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Introduction
La deuxie`me moitie´ du XXeme et le de´but du XXIeme sie`cle ont e´te´ marque´s par de grands
progre`s dans les domaines de l’e´lectronique, des technologies de communication et de la tech-
nologie des capteurs. Des efforts importants ont e´te´ effectue´s pour comprendre les principes
fondamentaux conduisant a` la conception de dispositifs toujours plus rapides et compacts, fa-
brique´s a` partir de mate´riaux fonctionnels innovants. L’e´lectronique mole´culaire, qui consiste
a` utiliser les mole´cules, le plus souvent organiques, pour exe´cuter des fonctions e´quivalentes a`
celles des transistors, des diodes, des commutateurs et autres composants, ouvre de nouvelles
perspectives, en repoussant la limite physique des composants actuels. C’est pourquoi, il est
souhaitable que les nouveaux mate´riaux pour l’e´lectronique, en particulier les syste`mes orga-
niques (adsorbats, solides mole´culaires ou polyme`res) puissent eˆtre inte´gre´s sur des substrats de
silicium, qui demeure ne´anmoins le mate´riau de base de l’e´lectronique. Deux articles de revues,
l’un e´crit par Waltenburg et al. [1] et l’autre par Yoshinobu et al. [2], ont marque´ la naissance
officielle de la chimie de la surface de silicium. Dans la dernie`re de´cennie, l’attention s’est prin-
cipalement porte´e sur la re´activite´ de groupements fonctionnels de la chimie organique (alcools,
alce`nes, alcynes, nitriles, amines, etc.), e´ventuellement conjugue´s, avec la surface propre de si-
licium Si(001) dime´rise´e (surface d’inte´reˆt technologique), dans des conditions de pre´paration
compatibles avec l’ultra-haut vide [3] (re´actions a` basse pression : ∼10−8 mbar). Apre`s s’eˆtre
inte´resse´s au greffage bidimensionnel de monocouches organiques, les chimistes et chercheurs
en science des mate´riaux portent aujourd’hui plus spe´cifiquement leur attention sur deux di-
rections : (i) la polyme´risation perpendiculaire a` la surface par re´actions chimiques successives
(Molecular Layer Deposition ou MLD [3]) et (ii) les constructions supramole´culaires et la crois-
sance cristalline controˆle´e des solides mole´culaires sur une surface de Si(001) modifie´e. Ces
recherches sont stimule´es par la possibilite´ de construire des dispositifs e´lectroniques innovants
sur des substrats silicium : re´alisation de nanocomposants mole´culaires [4], de diodes [5], de
transistors a` effet de champ (FET pour Field Effect Transistor) [6], e´ventuellement sensibles
aux modifications environnementales (de´tecteurs de mole´cules d’inte´reˆt biologique [7], capteurs
de gaz, etc.).
De nombreuses techniques permettent de caracte´riser l’adsorption de mole´cules organiques
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sur la surface de silicium. Les techniques spectroscopiques permettent d’identifier les espe`ces
chimiques, par l’analyse des niveaux e´lectroniques et vibrationnels. La spectroscopie de photo-
e´lectrons excite´s par rayons X (XPS), largement utilise´e au cours de ce travail de the`se, permet
d’e´tudier la structure e´lectronique d’atomes ou de mole´cules pre´sents a` la surface des solides. Sa
sensibilite´ a` la surface est renforce´e par l’utilisation du rayonnement synchrotron. En la com-
binant avec la spectroscopie d’absorption X (NEXAFS) qui sonde les orbitales e´lectroniques
inoccupe´es, module´es par la section efficace d’absorption, et la microscopie a` effet tunnel (STM),
qui permet de distinguer les espe`ces chimiquement e´quivalentes, on dispose d’outils de recherche
de pointe pour l’e´tude d’adsorbats sur une surface. La combinaison de ces techniques permet
une meilleure compre´hension des phe´nome`nes de surface. Ne´anmoins, l’interpre´tation fine des
donne´es expe´rimentales ne´cessite le recours a` des calculs DFT de structures e´lectroniques d’ad-
sorbats, pour confirmer ou infirmer les hypothe`ses avance´es. C’est pourquoi, nous avons pris le
parti de pre´senter un travail de the`se qui combine l’aspect the´orique et expe´rimental.
Afin d’e´tablir une hie´rarchie de re´activite´ des groupements chimiques pour controˆler les
modes d’adsorption des mole´cules organiques sur la surface de silicium Si(001), notre e´quipe
s’est engage´e dans l’e´tude comparative de l’adsorption de mole´cules pre´sentant des similarite´s
fonctionnelles sur Si(001). Sur la base de travaux pre´ce´dents, nous avons a` pre´sent bien compris
les re´actions de nitriles sur Si(001) [8–11]. En effet, l’ace´tonitrile (CH3−C≡N), malgre´ son
apparente simplicite´, conduit a` de nombreux modes d’adsorption, lorsque cette mole´cule se
chimisorbe sur la surface Si(001)-2×1 (figure 1).
Les mesures XPS et NEXAFS combine´es a` des calculs DFT de structure e´lectronique, ef-
fectue´s par notre e´quipe en 2005, ont permis de mettre en e´vidence deux modes d’adsorption [8].
Le premier mode d’adsorption identifie´ comporte un fragment C=N (mode`les A et A’ de la fi-
gure 1). La spectroscopie NEXAFS prouve l’existence d’un second mode d’adsorption contenant
un fragment C≡N libre, non lie´ a` la surface (mode`le B de la figure 1). La troisie`me structure
NEXAFS, note´e X, n’a pu eˆtre clairement identifie´e.
Une e´tude poste´rieure, mene´e sur le meˆme syste`me par Schwartz et al., par spectroscopie in-
fra rouge (FTIR) et XPS, a apporte´ des informations comple´mentaires [12]. Elle a confirme´
l’existence des mode`les de type A (ou A’). La spectroscopie FTIR les a conduit a` proposer
une espe`ce de type ketenimine (C=C=N). Schwartz et al. ont alors propose´ les mode`les D et
D’, pour lequel l’axe CCN de la mole´cule adsorbe´e est paralle`le a` celui de l’axe des dime`res.
Toutefois, il e´tait le´gitime de s’interroger sur la stabilite´ de deux liaisons doubles cumule´es
“vrille´es”, puisque l’attachement a` la surface de silicium implique que les deux syste`mes π ne
soient plus orthogonaux. A ces deux mode`les nous avons ajoute´ une ketenimine adsorbe´e sur
un dime`re de silicium apre`s rupture de la liaison Si−Si, comme pre´sente´ sur la figure 1 D”.

















Figure 1 – Modes d’adsorption envisage´s de l’ace´tonitrile sur Si(001).
NEXAFS et les donne´es obtenues en FTIR n’est pas nouvelle. Dans le cas de l’acrylonitrile et
de l’allylcyanide [11], notre e´quipe a de´ja` mis en e´vidence la pre´sence d’un fragment C≡N, alors
qu’aucune pre´sence de cette espe`ce n’e´tait observe´e en FTIR [13].
Par de nouveaux calculs DFT d’e´tats excite´s et d’e´tats ionise´s, combine´s avec des calculs d’in-
tensite´ et de fre´quences de vibration IR [14], nous avons pu confirmer la nature de l’espe`ce
X, attribue´e a` une espe`ce ketenimine, comme l’avait propose´e Schwartz et al. [12]. Ainsi, la
re´interpre´tation the´orique des donne´es NEXAFS, XPS et FTIR, conclut-elle a` la pre´sence
d’espe`ces C=N, C≡N et d’une ketenimine “twiste´e”, dans les meˆmes proportions, apre`s ad-
sorption de l’ace´tonitrile sur la surface Si(001). Dans ce contexte, la comple´mentarite´ des tech-
niques utilise´es, couple´es avec des calculs DFT, ont permis d’interpre´ter l’ensemble des re´sultats.
Les conclusions de l’e´tude sur les nitriles montrent qu’il existe, non seulement diffe´rentes inter-
actions entre orbitales π, mais aussi des interactions avec des doublets libres. Il semble logique,
apre`s s’eˆtre inte´resse´ a` la re´activite´ des mole´cules contenant un atome d’azote, de se pencher
pre´cise´ment sur les possibles re´actions avec des doublets libres. Le travail mene´ au cours de
cette the`se a donc principalement porte´ sur les amines. Les mole´cules azote´es, telles que l’am-
moniac ou les amines, posse`dent un doublet non-liant, qui leur confe`re un caracte`re basique.
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Le dime`re de silicium a un caracte`re zwitterionique, et peut eˆtre implique´ dans des re´actions
de type acide/base. Le doublet non-liant de l’azote peut entraˆıner une attaque nucle´ophile de
l’azote sur le silicium appauvri en e´lectrons (figure 2 (a)), en formant une liaison covalente de
coordination (liaison dative) entre l’atome de silicium et celui d’azote, dont la charge formelle
devient +1 (figure 2 (b)).
Figure 2 – Re´action d’une amine avec le dime`re de silicium zwitterionique : (a) Attaque nucle´ophile du dou-
blet non-liant de l’azote sur l’atome de silicium e´lectrophile, (b) formation d’une liaison dative, (c) dissociation
de l’amine apre`s rupture d’une liaison N−Rx.
Par souci de clarte´, nous ferons le choix de nommer liaison dative la liaison covalente
de coordination, et liaison covalente (ou dissocie´e) la liaison forme´e apre`s dissociation de
la mole´cule, via rupture d’une liaison N−X (X=C ou H). Il est ge´ne´ralement admis qu’une
amine tertiaire peut rester bloque´e en liaison dative [15–18], jusqu’a` tempe´rature ambiante,
tandis que les amines primaires et secondaires, se dissocient apre`s rupture d’une liaison N−H
(figure 2 (c)) [19]. Les mole´cules e´tudie´es dans ce travail expe´rimental sont l’ammoniac, deux
diamines primaires (l’e´thyle`nediamine et le diaminobutane) et une diamine tertiaire (N,N,N’,N’
te´trame´thyle´thyle`nediamine), pre´sente´es sur la figure 3.
H2 H2
Ethylènediamine Diaminobutane E ?E ?E ? ?E ?
tétraméthyléthylènediamine
Figure 3 – Diamines e´tudie´es lors de cette the`se.
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Le manuscrit comporte deux parties. La premie`re de´crit brie`vement les techniques utilise´es :
les spectroscopies XPS (chapitre 1) et NEXAFS (chapitre 2), puis les calculs de structure
e´lectronique (chapitre 3). La seconde partie, qui est consacre´e aux re´sultats expe´rimentaux, se
subdivise en cinq chapitres.
Le chapitre 4 pre´sente brie`vement le substrat que nous avons utilise´, c’est-a`-dire la surface
Si(001), reconstruite 2×1.
Le chapitre 5 porte sur l’e´tude de l’ammoniac sur la surface Si(001). Cette mole´cule, chimique-
ment plus simple, peut servir de mode`le et permet d’acque´rir de nombreuses informations sur
les modes d’adsorption possibles des diamines sur cette meˆme surface.
Le chapitre 6 est centre´ sur des calculs DFT de potentiels d’ionisation (PI), pour diverses
amines. Ils permettent d’e´valuer, en particulier, l’influence de l’environnement chimique de
l’amine (effet de la longueur de la chaˆıne aliphatique, substitution d’atomes d’hydroge`ne par
des groupements me´thyles ou e´thyles sur la fonction amine,...), sur les PI des niveaux de cœur
C 1s et N 1s.
Le chapitre 7 pre´sente les donne´es spectroscopiques, obtenues sur les diamines. Nous avons
volontairement se´pare´ les cas pour lesquels l’adsorption est dissociative des cas de greffage
par liaison dative. La combinaison des donne´es spectroscopiques et des images STM permet
d’acce´der a` des informations sur l’organisation probable de la surface a` saturation. Ces donne´es
sont syste´matiquement compare´es aux re´sultats des calculs DFT, re´unis dans le chapitre 6.
Le chapitre 8 propose une analyse de l’influence de certains parame`tres expe´rimentaux (do-
sage mole´culaire, dose d’irradiation par le rayonnement synchrotron), sur l’e´volution des modes







La spectroscopie de photoe´lectron
La spectroscopie de photoe´lectron est une technique tre`s utilise´e pour l’e´tude d’adsorbats sur
des surfaces, car elle est sensible a` la chimie de ces surfaces. L’e´tude des e´nergies de liaison per-
met une analyse e´le´mentaire ainsi que l’obtention d’informations sur la structure e´lectronique et
sur l’environnement chimique de l’e´le´ment conside´re´. En sondant la densite´ d’e´tats des niveaux
d’e´nergie occupe´s, il est aussi possible d’avoir des informations semi-quantitatives. L’utilisation
d’une source d’e´nergie accordable permet de travailler dans des conditions de grande sensibi-
lite´ a` la surface. C’est pourquoi, l’utilisation du rayonnement synchrotron s’ave`re eˆtre un outil
puissant pour des e´tudes de surface.
1.1 Principe de base
Lorsqu’un syste`me est irradie´ par un photon, posse´dant une e´nergie allant de l’ultra-violet
(U.V.) aux rayons X durs, la probabilite´ d’arracher un e´lectron est re´gie par la section effi-
cace de photo-ionisation. Ce phe´nome`ne (absorption d’un quanta de lumie`re et e´mission d’un
photoe´lectron) correspond au processus photoe´lectrique, de´crit par Einstein en 1905. Le principe
de la spectroscopie de photoe´mission repose sur l’analyse de l’e´nergie cine´tique du photoe´lectron
arrache´ a` l’e´chantillon (figure 1.1).
En fonction du domaine d’e´nergie, deux types de spectroscopies sont distingue´s : la photoe´mission
dans l’ultra-violet (UPS pour Ultraviolet Photoemission Spectroscopy) qui permet d’e´jecter un
e´lectron de valence, et la photoe´mission par rayons X (XPS pour X-Ray Photoemission Spec-
troscopy) permettant e´galement de sonder les e´lectrons des niveaux de cœur.
La mesure de l’e´nergie cine´tique du photoe´lectron permet de de´terminer l’e´nergie de liaison
du niveau de cœur duquel cet e´lectron est issu, graˆce a` la loi de conservation de l’e´nergie :
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Figure 1.1 – Principe de la spectroscopie de photoe´lectrons.
hν = Ec + Eℓ (1.1)
ou` Ec repre´sente l’e´nergie cine´tique et Eℓ, l’e´nergie de liaison. L’e´nergie de liaison est spe´cifique
a` un atome et de´pend de son environnement chimique. L’utilisation de cette technique pour
l’analyse chimique est a` l’origine de la de´nomination ESCA (pour Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis).
1.2 Phe´nome´nologie de la photoe´mission dans un solide
Le processus de photoe´mission dans le solide peut eˆtre de´crit en trois e´tapes :
a) Ionisation d’un atome par un photon
Apre`s absorption d’un photon d’e´nergie suffisante, un atome peut eˆtre ionise´ et un e´lectron
promu d’un niveau lie´ vers un niveau libre. La probabilite´ de transition est proportion-
nelle a` la section efficace de photo-ionisation, qui de´pend de l’e´nergie du photon incident
et de l’atome duquel l’e´lectron est arrache´.
b) Transport du photoe´lectron vers la surface
Le photoe´lectron peut subir diverses interactions avant de sortir de la surface (figure 1.2 (a)),
donnant lieu a` diffe´rents pics de photoe´mission (figure 1.2 (b)) :
– L’e´lectron ne subit pas de choc ine´lastique. Il donne lieu au pic principal de photoe´mission,
appele´ aussi pic adiabatique (cas I).
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– L’e´lectron subit des chocs ine´lastiques. Il perd de l’e´nergie et sort avec une e´nergie
cine´tique plus faible, contribuant ainsi aux pics satellites (cas II).
– L’e´lectron subit de nombreux chocs ine´lastiques, mais parvient ne´anmoins a` sortir de
la surface. Il participe aux pics des e´lectrons secondaires (cas III).




































Figure 1.2 – a) Processus d’interaction photoe´lectrons-solide au voisinage de la surface, apre`s irradiation
d’un rayonnement X ou UV ; b) Repre´sentation sche´matique d’un spectre de photoe´mission.
c) Franchissement de la surface
Pre`s de la surface, l’e´lectron doit franchir une barrie`re de potentiel, appele´e travail
de sortie, re´duisant ainsi son e´nergie cine´tique. Le travail de sortie de l’e´chantillon est
ge´ne´ralement note´ Φech.
Le transport des e´lectrons a` travers le solide fait apparaˆıtre implicitement la notion de libre
parcours moyen (λ), qui de´finit la distance moyenne qu’ils peuvent parcourir entre deux chocs
ine´lastiques. Cette valeur limite la profondeur de l’e´chantillon qu’il est possible de sonder. Elle









– I : intensite´ mesure´e,
– I0 : intensite´ du signal e´mis,
– z : profondeur,
– θ : direction par rapport a` la normale de la surface ~n.
Le libre parcours moyen de´pend de la nature du mate´riau et de l’e´nergie cine´tique du
photoe´lectron (figure 1.3). Lorsque l’on travaille avec une source d’e´nergie accordable, le choix de
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l’e´nergie cine´tique des e´lectrons analyse´s permet de se placer dans des conditions de grande sen-
sibilite´ a` la surface. En effet, l’e´nergie de photons incidente est choisie afin que les photoe´lectrons
aient une e´nergie cine´tique proche de 50 eV, qui correspond au minimum de la courbe 1.3 (a).
C’est pourquoi l’XPS, combine´ au rayonnement synchrotron, est une technique particulie`rement





Figure 1.3 – ( a) Evolution du libre parcours moyen λ des e´lectrons en fonction de leur e´nergie cine´tique
Ec ; (b) Contribution au pic de photoe´lectron (en %) des diffe´rentes re´gions de l’e´chantillon en fonction de la
profondeur z.
1.3 Mesures des spectres de niveaux de cœur
1.3.1 Etude de la position des pics
L’e´nergie de liaison
L’e´nergie de liaison d’un e´lectron dans une orbitale est ge´ne´ralement de´finie par rapport
au niveau du vide. Ce dernier correspond a` l’e´nergie d’un e´lectron libre situe´ a` proximite´ de
l’atome ionise´. Tout e´lectron des couches e´lectroniques internes ou de valence, dont l’e´nergie
de liaison est infe´rieure a` (hν + Φech), peut eˆtre extrait. Il sort de la surface avec une e´nergie
cine´tique note´e Ec, selon la relation suivante :
hν = Ec + Eℓ + Φech (1.3)
Lorsque l’e´chantillon est e´lectriquement connecte´ au spectrome`tre (figure 1.4), les niveaux
de Fermi du spectrome`tre et de l’e´chantillon s’e´galisent. On peut ainsi e´crire :
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Ec = Ec,mes + (Φspec − Φech) (1.4)












Figure 1.4 – Repre´sentation sche´matique des niveaux e´nerge´tiques lors d’une acquisition. L’e´chantillon et le
spectrome`tre sont e´lectriquement connecte´s pour que leurs niveaux de Fermi s’e´galisent.
La mesure de l’e´nergie cine´tique des e´lectrons par rapport au niveau du vide n’est pas
envisageable car cela impose de connaˆıtre Φech pour chaque e´chantillon. C’est pourquoi le
niveau de Fermi est choisi comme re´fe´rence. L’e´quation de la conservation de l’e´nergie peut
s’e´crire :
hν = Ec,mes + Eℓ + Φspec (1.5)
Connaissant le travail de sortie du spectrome`tre, l’e´nergie des photons et l’e´nergie cine´tique
mesure´e des photoe´lectrons, il est aise´ de remonter a` l’e´nergie de liaison de l’e´lectron conside´re´.
De´placement chimique
Les niveaux d’e´nergie e´lectroniques, y compris ceux de cœur, sont sensibles a` l’e´tat de liaison
chimique d’un atome avec son environnement. Ceci se traduit par un de´placement des niveaux
e´lectroniques, appele´ de´placement chimique.
La diffe´rence d’e´nergie de liaison entre deux e´lectrons, provenant d’un atome identique situe´
dans deux sites chimiques non e´quivalents, note´e ∆Eℓ, s’e´crit :
∆Eℓ = Eℓ(2)− Eℓ(1) (1.6)
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L’e´nergie de liaison peut s’e´crire comme la somme de l’e´nergie d’orbitale εℓ et d’un terme
correctif repre´sentant l’e´nergie de relaxation ER.
Si les mesures sont effectue´es par rapport au niveau de Fermi du mate´riau e´tudie´, le de´placement
chimique peut s’e´crire :
∆Eℓ = ∆εℓ +∆ER +∆EF (1.7)
ou` :
– ∆εℓ est le de´placement chimique vrai. Il traduit la modification du potentiel ressenti par
l’e´lectron lors de la cre´ation de la liaison chimique entre deux atomes. Cet effet se divise
en deux contributions. Conside´rons un atome i : ses e´lectrons de valence, ayant une charge
uniforme´ment re´partie qi, modifient le potentiel ressenti par l’e´lectron de cœur. Ce meˆme




, ou` qj est la charge des e´lectrons d’un atome j, et rij la distance entre les atomes
i et j. On peut e´crire que :






avec k l’inte´grale de Coulomb entre l’e´lectron de cœur et les e´lectrons de valence.
– ∆ER est un terme d’e´nergie repre´sentant la relaxation des e´lectrons lors du processus
de photo-ionisation d’un e´lectron en couche interne. Ce phe´nome`ne peut conduire a` un
e´crantage total ou partiel de la lacune de cœur.
– ∆EF traduit une modification e´ventuelle de la position du niveau de Fermi. Dans le cas
d’un semi-conducteur, la position du niveau de Fermi dans le gap de´pend de la nature
(donneur ou accepteur) des dopants pre´sents, de leurs nombres et de la tempe´rature (voir
chapitre 4). En revanche, la perte de syme´trie a` la surface ressentie par les e´lectrons,
modifie la structure de bande sur quelques nanome`tres, en cre´ant un dipoˆle de surface,
et donc une courbure des bandes, qui de´pend e´galement de la nature du dopant. La
modification de la surface lie´e a` l’adsorption de mole´cules est susceptible de changer la
valeur du dipoˆle et ainsi de modifier la courbure de bande, changeant ainsi la position
relative du niveau de Fermi dans le gap.
Le couplage spin-orbite
Le mouvement orbital de l’e´lectron cre´e un champ magne´tique interne proportionnel au
moment cine´tique ~L, qui peut interagir avec l’aimantation (le moment magne´tique) intrinse`que,
associe´e au spin de cet e´lectron. Cette interaction est appele´e couplage spin-orbite. Dans un
syste`me multi-e´lectronique, elle le`ve la de´ge´ne´rescence des niveaux d’e´nergie, et ame`ne a` prendre
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en compte le moment cine´tique total ~J , tel que ~J = ~L+ ~S. Le nombre quantique J a des valeurs
comprises entre |L − S| et L + S. Ainsi, dans le cas du silicium, les e´lectrons d’une orbitale p
peuvent avoir une valeur de J de 1/2 ou 3/2. L’intensite´ relative des composantes du doublet,
produite par le couplage spin-orbite, de´pend de la de´ge´ne´rescence de l’e´tat J , et est donne´e
par l’expression (2J + 1). Pour le Si 2p, le rapport des intensite´s des pics 3/2 sur 1/2 est de 2.
L’e´cart entre les composantes d’un doublet de´pend de la force de ce couplage, est vaut 0,602 eV
pour le Si 2p [20–22].
1.3.2 Intensite´ des pics de photoe´mission
Le nombre de photoe´lectrons de´tecte´s, provenant d’une couche d’e´paisseur dz, situe´e a` la














– Φ est le flux de photons incidents,
– N la concentration volumique de l’atome conside´re´,
– dσ
dΩ
la section efficace diffe´rentielle de photo-ionisation qui tient compte de la de´tection
des photoe´lectrons dans un angle solide limite´ dΩ,
– Ω0 l’angle solide d’acceptance de l’analyseur,





l’atte´nuation du signal dans le solide.












Cette grandeur va permettre de pouvoir donner des informations quantitatives. Si l’on se
place a` e´nergie cine´tique fixe, on peut mesurer l’aire inte´gre´e relative a` chaque espe`ce. En tenant
compte des sections efficaces de photo-absorption, il est alors possible de les quantifier.
1.3.3 Forme des pics de photoe´mission
Un pic de photoe´mission peut eˆtre de´crit comme le produit d’une convolution d’une fonction
gaussienne et d’une fonction lorentzienne :
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– la fonction lorentzienne traduit la forme naturelle d’un niveau de cœur. Sa largeur a` mi-
hauteur est relie´e, par la relation d’incertitude d’Eisenberg, a` la dure´e de vie du trou de
cœur :
∆E.∆τ ≈ ~
ou` h est la constante de Planck.
– la fonction gaussienne regroupe la contribution des diffusions ine´lastiques ainsi que celles
de l’appareillage : re´solution instrumentale de la source et de l’analyseur d’e´lectrons.
1.3.4 Traitement nume´rique des spectres XPS
L’observation simple d’un spectre de photoe´mission brut ne donne que des informations qua-
litatives et ge´ne´rales. Pour obtenir des informations plus pre´cises sur les divers environnements
chimiques d’un e´le´ment, son spectre brut doit eˆtre de´compose´ en une somme de contributions
e´lementaires relatives a` chaque espe`ce chimique.
Dans notre cas, le traitement nume´rique d’un spectre brut se de´compose selon les e´tapes sui-
vantes :
– Soustraction d’un fond extrinse`que duˆ aux e´lectrons secondaires
Lors de l’expe´rience, ce fond est mesure´ pour une e´nergie de photons d’environ 10 eV
en-dessous de celle du spectre brut, tout en gardant la meˆme feneˆtre d’e´nergie cine´tique
d’analyse. Cette soustraction n’est possible que si l’on dispose d’une source d’e´nergie
accordable.
– Soustraction d’un fond intrinse`que duˆ aux e´lectrons secondaires
La me´thode utilise´e est celle de Shirley [23] : le fond continu, a` une e´nergie donne´e, est
proportionnel a` l’intensite´ inte´gre´e de l’ensemble des photoe´lectrons situe´s aux e´nergies
cine´tiques imme´diatement supe´rieures.
– Elimination d’une des composantes due au couplage spin-orbite, dans le cas
du Si 2p
Dans notre e´tude, seul le silicium posse`de cette composante. Cette e´limination se fait
nume´riquement par la proce´dure de Nyholm et Martensson [24], dans laquelle les pa-
rame`tres fixe´s sont la diffe´rence en e´nergie de ces deux niveaux (0,602 eV), ainsi que leur
rapport d’intensite´ (1/2).
– La de´composition en nombre de structures relatives aux nombres d’environ-
nement chimique de l’e´le´ment conside´re´.
La majorite´ des spectres, pre´sente´s dans ce manuscrit, a e´te´ de´compose´e par des fonctions
gaussiennes.
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1.3.5 Etude quantitative
Dans le but de quantifier les espe`ces pre´sentes sur la surface, l’e´nergie des photons est choisie
telle que l’e´nergie cine´tique du photoe´lectron issu du niveau de cœur e´tudie´ (N 1s ou C 1s) soit
proche de celle du pic Auger Si LVV, soit vers 90 eV. Les pics de photoe´mission des niveaux
de cœur sont normalise´s en e´galisant la hauteur des pics Auger du silicium. En plac¸ant le pic
Auger Si LVV et le pic de photoe´mission de cœur de l’e´lement choisi dans la meˆme feneˆtre
d’e´nergie cine´tique, les variations possibles dues a` la transmission de l’analyseur d’e´lectrons en
fonction de l’e´nergie cine´tique sont e´limine´es.
Dans le cas de l’atome d’azote, la quantite´ absolue sur la surface est e´value´e en comparant
l’inte´grale du pic de photoe´mission a` celle obtenue lorsque de l’ammoniac est adsorbe´ sur
la surface Si(001). Cette dernie`re vaut ∼0,5 monocouche (1 monocouche repre´sente 6, 8 ×
1014 atomes/cm2), comme l’indique des e´tudes ante´rieures [25], confirme´e re´cemment par des
images STM [26,27].
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Chapitre 2
La spectroscopie d’absorption X
NEXAFS
Les spectres d’absorption X peuvent se de´couper en deux re´gions (figure 2.1), distinguant
deux domaines d’e´tudes.
















Figure 2.1 – Repre´sentation sche´matique d’un spectre d’absorption de rayons X.
La premie`re re´gion se situe proche du seuil d’ionisation de l’atome conside´re´, c’est-a`-dire
pour des e´nergies incidentes de photon le´ge´rement infe´rieures et supe´rieures a` ce seuil : c’est le
domaine du NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure).
La seconde re´gion se trouve au-dela` du seuil d’ionisation : c’est le domaine de l’EXAFS (Ex-
tended X-ray Absorption Fine Structure). Cette partie du spectre d’absorption pre´sente des
ondulations qui proviennent de l’interfe´rence de l’onde du photoe´lectron avec les atomes voisins
de l’atome source. Elle permet d’obtenir des informations structurales.
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La spectroscopie NEXAFS est une technique qui s’est beaucoup de´veloppe´e ces dernie`res anne´es,
avec l’essor des sources synchrotrons. Contrairement a` l’XPS, qui sonde les e´tats e´lectroniques
occupe´s, la spectroscopie NEXAFS permet d’obtenir des informations sur les niveaux inoccupe´s
du syste`me e´tudie´. Elle est particulie`rement utilise´e pour l’e´tude des e´le´ments le´gers, notamment
pour les mole´cules pouvant contenir les atomes N, C et O. Tout comme l’XPS, la spectrosco-
pie NEXAFS est sensible aux de´placements chimiques. L’utilisation d’un rayonnement polarise´
permet e´galement d’obtenir des informations sur l’orientation des orbitales mole´culaires et d’en
de´duire le mode d’adsorption de la mole´cule sur la surface.
La re´alisation de spectres NEXAFS ne´cessite l’utilisation d’un faisceau de rayons X monochro-
matique, de longueur d’onde variable. La mesure du spectre d’absorption d’une monocouche
de mole´cules chimisorbe´es est de´licate car il faut s’affranchir de la contribution du substrat. Le
rayonnement synchrotron permet de re´pondre a` ces proble`mes car il posse`de une forte brillance,
et son e´nergie est accordable.
2.1 Principe de la spectroscopie NEXAFS
Un photon est absorbe´ lorsque son e´nergie correspond a` celle de la transition d’un e´lectron









Figure 2.2 – Principe de la technique NEXAFS.
En balayant l’e´nergie des photons (graˆce a` une source accordable), les diffe´rents niveaux
vides du syste`me vont eˆtre sonde´s ; ces transitions sont re´gies par la probabilite´ de transition.
Cette probabilite´ de transition d’un e´tat initial |i〉 vers un e´tat final |f〉 est donne´e par la re`gle




|〈f |V |i〉|2ρf (E) (2.1)
ou` ρf (E) est la densite´ d’e´tats finaux, et V un terme perturbatif, de´pendant du temps. Dans
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ou` q est la charge de l’e´lectron,m sa masse, c la ce´le´rite´ de la lumie`re, ~p la somme des ope´rateurs
du moment line´aire des e´lectrons et ~A un potentiel vecteur. Ce dernier peut s’approcher par
une onde plane, de vecteur d’onde ~k et de fre´quence ω :
~A = A0 cos(~k~x− ωt)~e (2.3)
ou` ~e est le vecteur unite´. Cette expression peut eˆtre simplifie´e en ne gardant que le premier
terme du de´veloppement de la fonction exponentielle. On se place ainsi dans l’approximation
dipolaire e´lectrique, qui consiste a` poser k.x ≪ 1 ou |x| ≪ λ/2π, ou` λ est la longueur d’onde
du rayonnement X. La section efficace d’absorption σx d’un atome se de´finit comme le nombre
d’e´lectrons ayant inte´ragi par unite´ de temps, divise´ par le nombre de photons incidents par













|〈f |e.p|i〉|2 ρf (E) (2.4)
2.2 De´pendance angulaire des intensite´s des pics
L’intensite´ d’une transition d’un e´tat initial |i〉 vers un e´tat final |f〉 est proportionnelle a`
la section efficace :
I ∝ |〈f |~e.~p|i〉|2 = 1
| ~E|2
.|〈f | ~E.~p|i〉|2 (2.5)
Le rayonnement synchrotron utilise´ pour nos expe´riences est polarise´ line´airement ( ~E est
ge´ne´ralement paralle`le au plan de rotation des e´lectrons dans l’anneau de stockage). Il est
caracte´rise´ par le vecteur unite´ du champ e´lectrique ~e. L’intensite´ peut aussi s’e´crire :
I ∝ |〈f |~e//.~p|i〉|2 (2.6)
En reprenant les notations de la figure 2.3, sachant que l’e´le´ment de matrice 〈f | ~p//|i〉 pointe
dans la meˆme direction que le vecteur des orbitales mole´culaires
−−→
OM , l’intensite´ s’exprime
alors :
I ∝ cos2(θ). cos2(α) + sin2(θ). sin2(α). cos2(φ) + 2 sin(α). cos(α). sin(θ). cos(θ). cos(φ) (2.7)
L’influence de l’angle azimutal φ est souvent e´limine´e par la syme´trie de la surface, imposant des
ge´ome´tries d’adsorption e´quivalentes qui conduisent a` la formation de domaines d’adsorbats. La











Figure 2.3 – Syste`me de coordonne´es de´finissant l’orientation de l’orbitale mole´culaire (
−−→
OM), caracte´rise´e
par l’angle polaire α et l’angle azimutal φ. Le faisceau X incident est dans le plan (x, z) qui contient aussi le
champ e´lectrique ~E, polarise´ line´airement.
surface de silicium (001), reconstruite 2×1, est constitue´e de terrasses se´pare´es par des marches
monoatomiques. A chaque passage d’une terrasse a` une autre, la direction des range´es de dime`res
subit une rotation de 90 ◦ (cf. chapitre 4). Le diame`tre d’un faisceau de rayon X est ge´ne´ralement
plus large que la dimension d’une terrasse : ces techniques spectroscopiques moyennent donc
sur de nombreux domaines. La surface bi-domaine apparaˆıt avec une syme´trie d’ordre 4 autour
de la normale a` la surface ~n. Cette proprie´te´ permet de simplifier notablement l’e´quation de
l’intensite´. En moyennant les termes fonctions de φ, l’expression peut alors s’e´crire :










(3 cos2(θ)− 1)(3 cos2(α)− 1)
]
(2.8)
Cette e´quation montre que l’intensite´ d’absorption de´pend de l’orientation du champ e´lectrique
et de la direction principale de l’orbitale (figure 2.4) :
1. L’orbitale est perpendiculaire a` la surface, soit α = 0 ◦
– En incidence normale, θ = 90 ◦, alors I = 0
– En incidence rasante, θ = 0 ◦, alors I = Imax
2. L’orbitale est paralle`le a` la surface, soit α = 90 ◦
– En incidence normale, θ = 90 ◦, alors I = Imax
– En incidence rasante, θ = 0 ◦, alors I = 0







Figure 2.4 – Repre´sentation sche´matique du vecteur des orbitales mole´culaires (
−−→
OM) et de celui du champ
e´lectrique ~E : selon l’orientation de ces vecteurs l’un par rapport a` l’autre, l’intensite´ est minimale ou maximale.
Pre´sentation des cas extreˆmes.
La variation de l’intensite´ des re´sonances NEXAFS en fonction de l’angle du vecteur champ
e´lectrique ( ~E) par rapport a` la surface de l’e´chantillon, permet de remonter a` l’angle polaire α
du vecteur de l’orbitale mole´culaire (
−−→
OM).
Notons que la de´pendance angulaire de l’intensite´ disparaˆıt lorsque α = 54, 7 ◦ ou que θ =
54, 7 ◦, c’est-a`-dire lorsqu’un des deux angles se trouve a` “l’angle magique”. Dans ces conditions,
l’intensite´ mesure´e est inde´pendante de l’orientation de l’orbitale mole´culaire.
2.3 Techniques d’acquisition des spectres d’absorption
L’e´paisseur des plaquettes de silicium utilise´es, de l’ordre de la centaine de microns, ne per-
met pas d’obtenir des mesures directes d’absorption par transmission. Des techniques indirectes
peuvent eˆtre utilise´es, pour lesquelles on mesure le nombre de photons ou d’e´lectrons e´mis, issus
des processus de de´sexcitations, apre`s irradiation de l’e´chantillon. Le nombre d’e´lectrons e´mis
(ou de photons) est proportionnel au nombre de trous de cœur cre´e´s sous irradiation du fais-
ceau X. Deux processus principaux rentrent en compe´tition (figure 2.5) : la de´sexcitation par
e´mission d’un e´lectron Auger (processus non radiatif), ou par e´mission d’un photon (processus
radiatif).
La probabilite´ d’avoir majoritairement un des deux processus de´pend principalement du
nume´ro atomique Z. Dans le cadre de notre e´tude, qui porte sur des e´le´ments le´gers (atomes
de carbone ou d’azote), le rendement Auger est largement dominant. Nous nous inte´resserons
donc tout particulie`rement a` la de´tection de ces e´lectrons.













Figure 2.5 – Repre´sentation sche´matique des processus de de´sexcitation par e´mission d’un photon (processus
radiatif) ou d’un e´lectron Auger (processus non radiatif).
Lorsque l’on irradie la surface avec des photons suffisamment e´nerge´tiques, il est possible d’ob-
server sur le spectre de photoe´mission des pics de photoe´mission de cœur, des e´lectrons Auger,
ceux issus de la bande de valence ainsi que les e´lectrons secondaires.
L’obtention d’un spectre NEXAFS peut se de´composer en plusieurs e´tapes :
1. De´termination de la feneˆtre d’analyse en e´nergie cine´tique des e´lectrons
On peut choisir de de´tecter tous les photoe´lectrons e´mis ou de n’en se´lectionner qu’une
partie (figure 2.6) :
– Rendement total d’e´lectrons (TEY : Total Electron Yield)
Tous les e´lectrons sont inte´gre´s. Le signal contient les contributions du substrat et
de l’adsorbat. Ce mode de de´tection convient parfaitement pour des e´tudes de solides
mole´culaires e´pais, ou` la contribution du substrat est re´duite et peut se faire avec un
channeltron.
– Rendement partiel d’e´lectrons (PEY : Partiel Electron Yield)
Dans ce cas, la contribution des e´lectrons secondaires est minimise´e, en imposant une
tension ne´gative devant le channeltron afin de repousser les e´lectrons de faibles e´nergies.
– Rendement des e´lectrons Auger (AEY : Auger Electron Yield)
La feneˆtre d’analyse en e´nergie est centre´e sur le pic Auger de l’e´lement conside´re´
contenu par l’adsorbat. En revanche, comme lors de la mesure d’un spectre NEXAFS
l’e´nergie du rayonnement incident varie, il est possible qu’un pic de photoe´mission
traverse cette feneˆtre d’analyse, faussant ainsi la mesure. Il convient donc de choisir
pre´cautionneusement cette feneˆtre d’analyse. Elle ne´cessite un analyseur d’e´lectrons
qui permet de se´lectionner l’e´nergie cine´tique des e´lectrons capte´s.




















Figure 2.6 – Repre´sentation sche´matique des feneˆtres d’analyse utilise´es en NEXAFS, correspondant aux
parties grise´es sur les spectres.
2. Construction du spectre NEXAFS
Au cours de l’enregistrement du spectre NEXAFS, l’e´nergie du rayonnement incident
varie. Pour chacune de ces e´nergies, l’intensite´ totale de la feneˆtre d’analyse est stocke´e. Il
suffit alors de tracer ces intensite´s totales en fonction de l’e´nergie des photons incidents.
2.4 Analyse des spectres NEXAFS
Le signal NEXAFS de´pend directement de l’intensite´ du faisceau incident. Pour corriger des
variations d’intensite´ de la source (onduleur) et de la transmission de la ligne (changements de
coefficients de re´flexion ou de transmission des optiques), l’intensite´ du signal est rapporte´e a`
une mesure du flux de photons, enregistre´e simultane´ment, obtenue par la mesure du courant
d’une grille place´e dans le faisceau.
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Chapitre 3
Calcul de structures e´lectroniques
3.1 Calculs des e´nergies de liaison des niveaux de cœur
3.1.1 Introduction
La spectroscopie de photoe´lectrons X (XPS) est une technique qui permet de caracte´riser
l’environnement chimique des atomes au sein d’un compose´, graˆce a` la mesure de l’e´nergie
de liaison des couches internes. Les progre`s re´alise´s dans le domaine de l’expe´rimentation
(re´solution approchant ∼40-50 meV) permettent de caracte´riser aujourd’hui des de´placements
chimiques infe´rieurs a` quelques fractions d’e´lectron-volts. Toutefois, l’existence conjointe de
sous-structures vibrationnelles et d’espe`ces chimiques pre´sentant des de´placements chimiques
quasi-e´quivalents rend le recours aux calculs nume´riques ne´cessaire pour l’interpre´tation. En-
core faut-il que la pre´cision nume´rique soit suffisante. Les codes de Chimie Quantique se preˆtent
de´sormais bien, dans un grand nombre de cas, a` ce type d’e´tudes. Le choix des me´thodes
(Hartree-Fock/post-Hartree-Fock/The´orie de la fonctionnelle de la densite´) et celui de la base
d’orbitales atomiques constituent des ingre´dients pertinents pour obtenir des valeurs the´oriques
cre´dibles des e´nergies d’ionisation.
3.1.2 Choix des me´thodes : ∆SCF(HF)/∆KS(DFT)
Il est commode de de´composer l’e´nergie de liaison d’un niveau de cœur Eℓk (que nous
nommerons potentiel d’ionisation (PI)) en plusieurs contributions :
Eℓk = −εk +∆Erelax. +∆Ecorr. +∆Erv + ZPV EC (3.1)
ou`
– εk repre´sente l’e´nergie mono-e´lectronique de la spin-orbitale de cœur k, de´termine´e a`
partir d’un calcul HF-SCF de l’e´tat fondamental,
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– ∆Erelax. est l’e´nergie de relaxation e´lectronique en pre´sence de la lacune en couche interne,
– ∆Ecorr./∆Erv repre´sentent la variation d’e´nergie de corre´lation e´lectronique et la variation
d’e´nergie relativiste entre l’e´tat initial (neutre) et l’e´tat final de l’ion,
– ZPVEC (pour Zero-Point Vibrational Energy Correction) correspond a` la correction du
point ze´ro d’e´nergie vibrationnelle entre l’e´tat excite´ et l’e´tat fondamental.
Pour les e´le´ments, comme le carbone ou l’azote, pre´sents au sein des e´difices mole´culaires que
nous avons e´tudie´s, la relaxation e´lectronique et les effets de corre´lation sont les contributions
essentielles a` la de´termination pre´cise de l’e´nergie de liaison Eℓ : (i) la relaxation e´lectronique
abaisse l’e´nergie de liaison calcule´e de ∼ −10-15 eV par rapport a` un mode`le d’orbitales gele´es
(the´ore`me de Koopmans) ; (ii) la variation de l’e´nergie de corre´lation e´lectronique entre l’e´tat
fondamental et l’e´tat de l’ion re´sulte de la disparition de la corre´lation des deux e´lectrons de
cœur dans l’e´tat final, en partie compense´e par la variation de l’e´nergie de corre´lation induite
par la relaxation e´lectronique des e´lectrons de valence dans l’e´tat final.
Le choix de la me´thode (HF/Post-HF/DFT) s’ave`re alors capital en vue d’obtenir des valeurs
fiables des diffe´rentes contributions a` l’e´nergie d’ionisation.
3.2 Me´thode ab-initio
L’ensemble des calculs pre´sente´s dans cette the`se a eu recours a` l’emploi de me´thodes de
chimie-quantique ab-initio allant d’une approche non corre´le´e (Hartree-Fock) a` l’utilisation de
la fonctionnelle de la densite´ (DFT). Nous allons dans ce chapitre, de´crire tre`s brie`vement les
spe´cificite´s de chacune des me´thodes utilise´es au cours de ce travail.
3.2.1 Approche Hartree-Fock
L’ensemble des me´thodes ab-initio Hartree-Fock, post-Hartree-Fock (Interaction de Confi-
gurations (CI), Self-Consistent Field Multi Configurations (MCSCF), Moller-Plesset (exemple :
MP2)) ou la The´orie de la Fonctionnelle de la Densite´ (DFT), repose sur le principe variationnel.
Dans le cadre de l’approche Hartree-Fock, l’objet est de de´terminer un ensemble de fonctions
(orbitales atomiques ou mole´culaires), φi, qui rend l’e´nergie du syste`me minimale ou tout du
moins stationnaire par rapport a` un changement infinite´simal des orbitales. La fonction d’onde
d’un syste`me fermionique est anti-syme´trique par rapport a` l’e´change de deux e´lectrons et peut
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L’e´nergie d’un syste`me a` couches ferme´es (cf), constitue´ de n spin-orbitales, ou couches


























ou` hci est l’e´nergie mono-e´lectronique incluant les contributions cine´tiques et l’attraction
noyaux-e´lectrons, tandis que Jij et Kij repre´sentent les e´nergies coulombiennes et d’e´change,
de nature bi-e´lectronique.
La recherche des meilleures fonctions d’ondes doit ne´anmoins re´pondre a` la contrainte d’or-
thonormalite´ des orbitales du syste`me. Cette optimisation sous contrainte ne´cessite l’introduc-
tion de multiplicateurs de Lagrange (εij). La condition de minimisation de l’e´nergie impose
qu’une faible variation δφi, de l’orbitale de φi, laisse le Lagrangien stationnaire, tel que :





εij [〈δφi|φj〉+ 〈φi|δφj〉] = 0 (3.5)
On peut montrer que la variation du Lagrangien (e´quation 3.5) conduit a` un ensemble d’e´quations





La forme actuelle des e´quations de Fock ne permet pas d’obtenir directement les solutions
(Φi) recherche´es, car la matrice des multiplicateurs de Lagrange (εij) n’est pas diagonale. La
matrice ε e´tant hermitique par de´finition, l’e´quation aux valeurs propres peut eˆtre simplifie´e
en choisissant une transformation unitaire, qui rend la matrice des multiplicateurs de Lagrange





ou` U est une matrice unitaire. Cet ensemble forme une base d’orbitales canoniques, permet-
tant de transformer les e´quations 3.6 en un ensemble d’e´quations aux valeurs propres :
Fi|Φ′i〉 = εi|Φ′i〉 (3.8)
38 Chapitre 3. Calcul de structures e´lectroniques
L’ope´rateur de Fock prend alors l’expression suivante :

























Les εi repre´sentent les valeurs propres de l’ope´rateur de Fock, et sont conside´re´es comme les
e´nergies des orbitales du syste`me, telles que :




On constate alors que l’ope´rateur de Fock Fi(1) de´pend non seulement des fonctions Φi
mais e´galement des Φj au travers de l’expression des inte´grales bi-e´lectroniques Jj(1) et Kj(1),
exprime´es dans la repre´sentation mole´culaire. C’est la raison pour laquelle, l’ensemble des Φi,
solutions des e´quations de Fock, est obtenu a` l’issue d’une proce´dure dite du champ auto-
cohe´rent ou Self-Consistent-Field (SCF).
3.2.2 Approche LCAO
Les orbitales mole´culaires sont traditionnellement de´crites, dans le cadre de l’approche
LCAO, sous la forme d’une combinaison line´aire d’orbitales, conventionnellement appele´es or-





Dans cette base d’orbitales atomiques non orthogonales a` priori, l’ope´rateur de Fock s’e´crit sous
la forme matricielle suivante :
FC = SCε (3.14)
ou` S, repre´sente la matrice de recouvrement dans la base des orbitales atomiques et C la
matrice des coefficients des orbitales mole´culaires. Il est possible de trouver une transformation
X (me´thode d’orthogonalisation de Lo¨wdin), qui rend la matrice de recouvrement S diagonale,
telle que :
XC⊥ = C (3.15)
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avec
S = 〈C⊥|C⊥〉 = I (3.16)






T+ST = sd (3.18)
ou` sd est la repre´sentation diagonale de la matrice de recouvrement. On obtient alors les ex-
pressions suivantes de l’e´quation de Fock :
FXC⊥ = SXC⊥ε (3.19)
(X+FX)C⊥ = (X+SX)C⊥ε (3.20)









⊥ε = C⊥ε (3.21)











Les expressions (pq|rs) et (pr|sq) repre´sentent les inte´grales bi-e´lectroniques atomiques coulom-
bienne et d’e´change. La recherche des coefficients du de´veloppement des orbitales mole´culaires
(OM), cα,i, s’effectue par diagonalisation de la matrice de Fock. Cependant, cette matrice est
connue si tous les coefficients cα,i le sont eux-meˆmes. La proce´dure d’obtention des OM re-
quiert donc de partir d’un jeu d’essai de coefficients, obtenu le plus souvent par un calcul
semi-empirique base´ sur la me´thode de Hu¨ckel. Les e´le´ments de la matrice F sont ainsi calcule´s
et la matrice diagonalise´e. La diagonalisation de F conduit alors a` un nouveau jeu de coefficients
permettant d’exprimer a` nouveau les e´le´ments de la matrice de Fock, et ainsi de suite. Cette
proce´dure SCF est effectue´e jusqu’a` obtention de la convergence de l’e´nergie et de la matrice
densite´, crite`res essentiels. Cet ensemble de vecteurs propres de´termine alors la solution SCF.
La transformation inverse XC⊥=C permet finalement de de´terminer la matrice des coefficients
LCAO.
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3.3 Me´thode de la fonctionnelle de la densite´
La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT pour Density Functional Theory) relie
l’e´nergie totale d’un syste`me atomique ou mole´culaire a` sa densite´ e´lectronique ρ.
Elle a connu ces deux dernie`res de´cennies un large succe`s permettant de re´duire conside´rablement
les temps de calcul, relativement aux me´thodes post Hartree-Fock (non de´crites ici). La the´orie
de la fonctionnelle de la densite´ repose sur deux the´ore`mes fondamentaux, e´tablis par Hohen-
berg et Kohn en 1964 :
– The´ore`me 1 : Pour un e´tat fondamental non de´ge´ne´re´, le potentiel exte´rieur ou potentiel
e´lectron-noyau, vext(r), est uniquement de´termine´ par la densite´ e´lectronique ρ(r).
– The´ore`me 2 : Pour un potentiel exte´rieur vext donne´, la densite´ de l’e´tat fondamental ρ(r)
minimise l’e´nergie de l’e´tat fondamental non de´ge´ne´re´. Le deuxie`me the´ore`me repose sur
le principe variationnel ou` l’e´nergie est une fonctionnelle 1 de la densite´ nomme´e E[ρ(r)],
et non de la fonction d’onde, E[Ψ]. Or, d’apre`s le premier the´ore`me, une densite´ d’essai
de´finit son propre hamiltonien et par la`-meˆme, sa propre fonction d’onde d’essai. Il est
donc possible d’avoir une correspondance entre le principe variationnel dans une version
fonction d’onde et densite´ e´lectronique :
〈Ψtest|Hˆ|Ψtest〉 = E[ρtest] ≥ E[ρfond] = 〈Ψfond|Hˆ|Ψfond〉 (3.23)
En re´sume´, un syste`me a` l’e´tat fondamental et l’ensemble de ses proprie´te´s (l’e´nergie, la fonc-
tion d’onde associe´e ainsi que toutes les proprie´te´s e´lectroniques de ce syste`me) sont alors
caracte´rise´s a` partir de la densite´ e´lectronique. Cet e´tat est tel que ρ(x, y, z) minimise l’e´nergie,
en utilisant le principe variationnel. Deuxie`mement, l’e´nergie du syste`me E[ρ(r)] atteint sa va-
leur minimale si, et seulement si, la densite´ est celle de l’e´tat fondamental.
La fonctionnelle de l’e´nergie E[ρ(r)] s’e´crit :




FHK [ρ(r)] = T [ρ(r)] + Vel−el[ρ(r)] (3.25)
FHK [ρ(r)] est une fonctionnelle universelle dans le sens ou` elle ne de´pend pas du potentiel
externe vext. T[ρ(r)] repre´sente la fonctionnelle e´nergie cine´tique et Vel−el[ρ(r)] l’e´nergie poten-
tielle d’interaction entre les e´lectrons. Les expressions de ces deux fonctionnelles ne sont pas
1. Une fonction f d’une variable x associe un scalaire y = f(x) a` tout scalaire x. Une fonctionnelle associe
un scalaire x = F [f ] a` toute fonction f . Une inte´grale de´finie de f(x), par exemple, est une fonctionnelle de f .
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connues explicitement. Toutefois, il est possible d’extraire du terme Vel−el[ρ(r)] une composante







3.3.1 Approche de Thomas-Fermi
La the´orie de Thomas-Fermi est une ve´ritable the´orie de la fonctionnelle de la densite´, dans
le sens ou` toutes les contributions a` l’e´nergie e´lectronique totale sont exprime´es en termes de
densite´ e´lectronique. L’e´nergie cine´tique est calcule´e en divisant l’espace en plusieurs petits
cubes e´le´mentaires dans lesquels les e´lectrons ont un comportement correspondant a` un gaz
homoge`ne de densite´ constante. L’expression obtenue est alors :






(3π2)2/3. Si l’on ne´glige les termes d’e´change-corre´lation, l’e´nergie e´lectronique
peut alors s’exprimer uniquement en fonction de la densite´ e´lectronique :













Le mode`le de Thomas-Fermi-Dirac a contribue´ a` ame´liorer cette expression en ajoutant
un terme d’e´change calcule´ pour un gaz d’e´lectrons de densite´ uniforme. Malheureusement, la
porte´e pre´dictive de ce mode`le s’ave`re tre`s limite´e d’un point de vue chimique. En effet, cette
approche ne permet pas d’envisager la formation de liaisons chimiques malgre´ l’ajout du terme
d’e´change-corre´lation. D’autre part, l’hypothe`se d’un gaz d’e´lectrons de densite´ uniforme ne se
preˆte pas a` la description de syste`mes atomiques ou mole´culaires, puisque l’e´nergie totale est
en ge´ne´ral estime´e avec une erreur comprise entre 15 et 50%.
3.3.2 La me´thode de Kohn-Sham
Afin de trouver une description convenable de la densite´ e´lectronique correspondant a`
l’e´nergie de l’e´tat fondamental, l’ide´e de Kohn-Sham est d’utiliser un syste`me fictif de gaz
d’e´lectrons sans interaction comme syste`me de re´fe´rence. En pratique, il est toujours possible
de trouver un syste`me mode`le d’e´lectrons sans interaction, ayant la meˆme densite´ que le syste`me
re´el. La fonctionnelle universelle de la densite´ F[ρ(r)] peut alors s’exprimer de la manie`re sui-
vante :
FHK [ρ(r)] = TS[ρ(r)] + J [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (3.29)
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TS[ρ(r)] est l’e´nergie cine´tique du gaz d’e´lectrons sans interaction, J [ρ(r)] est l’e´nergie coulom-
bienne de´finie (e´quation 3.26) et Exc[ρ(r)] l’e´nergie d’e´change-corre´lation. Ce terme contient a`
la fois l’e´nergie d’e´change et de corre´lation qui n’ont pas e´te´ prises en compte dans les deux
premiers termes mais aussi la correction d’e´nergie cine´tique du syste`me re´el :
Exc[ρ(r)] = (T [ρ(r)]− TS[ρ(r)]) + (Vel−el[ρ(r)]− J [ρ(r)]) (3.30)




+ veff (r) (3.31)
avec











′ + vxc(r) (3.32)
ou` vxc est le potentiel d’e´change corre´lation et v
ext(r) repre´sente le potentiel externe. Les termes
TS[ρ(r)] et V
clas
el−el[ρ(r)] sont connus. En revanche, le terme Exc d’e´change-corre´lation n’est pas
connu a` priori. Or ce terme, petit par rapport aux deux premiers termes de l’e´quation 3.29,
regroupe l’ensemble des quantite´s inconnues. Ainsi, l’erreur sera-t-elle commise sur la plus petite
contribution a` l’e´nergie totale du syste`me.
Le choix de Kohn-Sham, de se re´fe´rer a` un syste`me fictif de N e´lectrons sans interaction,





φi = εiφi (3.33)
ou` φi est la spin-orbitale de Kohn-Sham, et εi est l’e´nergie orbitalaire. veff est un potentiel
effectif de´fini ci-dessus, qui comprend un terme coulombien et un terme d’e´change-corre´lation






Les solutions sont obtenues par une proce´dure ite´rative (proce´dure auto-cohe´rente-SCF),
que nous pouvons re´sumer de la manie`re suivante :
1. un jeu de fonctions d’ondes d’essai φi(r) est construit ;
2. la densite´ est calcule´e a` partir de ces fonctions d’ondes a` l’aide de l’e´quation 3.34 ;
3. le potentiel effectif veff est ensuite calcule´ a` partir de l’e´quation 3.32 ;
4. l’e´nergie totale est de´termine´e graˆce a` l’e´quation 3.33, donnant un nouveau jeu de spin-
orbitales φi(r) ;
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5. la nouvelle densite´ e´lectronique du syste`me est calcule´e ;
6. le processus SCF se termine lorsque la convergence est obtenue pour l’e´nergie totale et la
densite´ e´lectronique.
3.3.3 Les principales approximations utilise´es en DFT
Le proble`me du formalisme de la DFT, provient du fait que l’e´nergie d’e´change-corre´lation
est inconnue. Il existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation,
de´signe´es par un groupe de lettres dont la premie`re partie de´signe la me´thode de calcul de
l’e´change et la seconde celle de la corre´lation. Nous pre´sentons brie`vement les approximations
les plus usite´es en DFT.
L’approximation de la densite´ locale
L’approximation de la densite´ locale (LDA pour Local Density Approximation) constitue
l’approximation la plus simple. Dans celle-ci, la densite´ e´lectronique est suppose´e localement




ou` εxc(ρ) repre´sente l’e´nergie d’e´change-corre´lation par e´lectron. Le syste`me peut eˆtre ca-
racte´rise´ de manie`re plus fine, en distinguant les e´lectrons de spin α de ceux de spin β. Cette
nouvelle approximation, connue sous le sigle de LSDA (Local Spin Density Approximation),
requiert aussi l’utilisation des densite´s de spin ρα et ρβ :
ELSDAxc [ρα, ρβ] =
∫
ρ(r)εxc(ρα, ρβ)dr (3.36)
Cette approximation permet de mieux caracte´riser les syste`mes e´lectroniques a` couches ou-
vertes.
L’approximation du gradient ge´ne´ralise´
L’approximation du gradient ge´ne´ralise´ (GGA pour Generalized Gradient Approximation)
induit que la fonctionnelle d’e´change-corre´lation de´pend non seulement de la densite´ en chaque
point, mais aussi de son gradient. Elle peut alors s’e´crire sous la forme ge´ne´rale suivante :
EGGAxc [ρα, ρβ] =
∫
ρ(r)f(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr (3.37)
La partie d’e´change est, en ge´ne´ral, la fonctionnelle de Becke, et la partie corre´lation celle de
Lee, Yang et Parr (LYP) ou celle de Perdrew-Wang (PW91), expliquant les noms cle´s : BLYP,
BPW91.
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Les fonctionnelles hybrides
Becke a introduit en 1993, la notion de fonctionnelle hybride. Cette approche consiste a`
inclure dans la fonctionnelle d’e´change-corre´lation un terme d’e´change vrai, similaire a` celui






x − ELSDAx ) + ax∆EB88x + ac∆EPW91c (3.38)
ou` a0, ax et ac sont des parame`tres semi-empiriques, calcule´s a` partir de donne´es expe´rimentales.
La diffe´rence Eexactex − ELSDAx correspond a` un terme correctif d’e´change (e´change Hartree-
Fock), le terme ∆EB88x a` un terme correctif d’e´change GGA (introduit par Becke en 1988) et
∆EPW91c a` un terme de corre´lation de Perdrew et Wang. Toute fonctionnelle de corre´lation peut
eˆtre introduite dans cette e´quation a` la place de celle de Perdrew et Wang. Ces fonctionnelles
hybrides d’e´change-corre´lation sont de´signe´es par le sigle B3xxx (ou` xxx= LYP, PW91, etc.).
Dans le cadre de cette the`se, les fonctionnelles utilise´es sont de la forme B3LYP.
3.4 Calcul d’un e´tat excite´ (ionise´) en couche interne
3.4.1 Approximation de Koopmans
Le the´ore`me de Koopmans, ou approximation des orbitales gele´es, de´rive de l’approximation
HF et constitue la me´thode la plus simple pour calculer le potentiel d’ionisation dans un atome,
une mole´cule ou un solide. Conside´rons l’e´nergie d’un syste`me ou` un e´lectron d’un niveau k
est e´jecte´. Le the´ore`me de Koopmans suppose implicitement que les orbitales mole´culaires du
syste`me ne sont pas perturbe´es lors de l’ionisation : c’est l’approximation des orbitales gele´es.












Pour l’e´tat de l’ion, on a :











L’e´nergie d’ionisation est alors de´finie par la diffe´rence :
PIk = E
HF














k (n− 1)− EHF (n) = hk +
n∑
i=1
(Jki −Kki) = −εk (3.42)
ou` εk correspond a` l’e´nergie de la spin-orbitale Φk, calcule´e dans l’e´tat fondamental.
L’ionisation d’un e´lectron en couche de valence est bien de´crite dans le cadre des orbitales
gele´es (le calcul du spectre XPS de la bande de valence est bien reproduit a` partir d’un calcul
Hartree-fock de l’e´tat fondamental), ou` l’e´nergie de relaxation du corte`ge e´lectronique et la
variation de l’e´nergie de corre´lation du syste`me entre l’e´tat final et l’e´tat final de l’ion sont
des quantite´s qui restent faibles en ge´ne´ral (quelques fractions d’e´lectron-volts). Dans le cas
d’une ionisation en couche interne, la relaxation du corte`ge e´lectronique est plus importante.
En particulier pour les e´le´ments le´gers (C, N, O), les e´nergies de liaison calcule´es dans le
cadre du the´ore`me de Koopmans surestiment celles mesure´es expe´rimentalement. Il est donc
indispensable de recourir a` des me´thodes ou` la relaxation et la corre´lation e´lectronique sont
explicitement prises en compte.
3.4.2 Approche ∆SCF
Dans l’approche ∆SCF, l’e´nergie d’ionisation Eion (ou PI) est e´value´e en proce´dant a` la
diffe´rence des e´nergies de l’e´tat fondamental et de l’e´tat de l’ion, calcule´es au niveau Hartree-
Fock suivant une proce´dure ite´rative SCF. Il s’agit d’une me´thode non corre´le´e, pour laquelle
seuls les effets de relaxation du corte`ge e´lectronique sont pris en compte.
Pour obtenir l’e´nergie et la fonction d’onde (OM) d’un e´tat excite´ de cœur, il est ne´cessaire
d’assurer la localisation du trou en couche interne, afin de repre´senter correctement la relaxa-
tion (e´crantage) e´lectronique autour du trou de cœur. Ce proble`me de localisation peut survenir
lorsque, par exemple, deux niveaux de cœur sont proches en e´nergie, meˆme si les centres ato-
miques sont localise´s en diffe´rents endroits de la mole´cule conside´re´e : le trou de cœur peut
“sauter” d’un centre a` l’autre, tout au long de la proce´dure SCF, empeˆchant ainsi la conver-
gence SCF. D’autre part, pour e´viter un “collapse” vers l’e´tat fondamental ou bien un e´tat
excite´ de valence, via un comblement de la lacune en couche interne gouverne´ par le prin-
cipe variationnel, la contrainte impose´e pour acce´der a` l’e´tat excite´ ionise´ en couche interne
est de controˆler la population de l’orbitale de cœur tout au long de la proce´dure SCF. Plu-
sieurs proce´dures simples peuvent eˆtre applique´es, suivant la nature [HF(UHF), HF(ROHF),
DFT(KS), DFT(u-GTS)] de la me´thode employe´e.
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Approche UHF
La relaxation e´lectronique peut eˆtre traite´e au niveau SCF dans le cadre d’une approche dite
“unrestricted open shell” (UHF). Cette approche est particulie`rement approprie´e pour l’e´tude
des syste`mes e´lectroniques a` couches ouvertes. La re´pulsion mutuelle entre e´lectrons diffe`re selon
leur e´tat de spin. Par conse´quent, on peut conside´rer que les spin-orbitales de l’espace de spin
α et β soient diffe´rentes. On est ainsi amene´ a` conside´rer deux sous-espaces de spin-orbitales.
A chaque ite´ration SCF, les matrices de Fock, associe´es respectivement a` l’espace α (Fα) et β
(Fβ), sont construites dans un sche´ma classique UHF :

































































Les matrices de Fock associe´es aux deux sous-espaces respectifs sont alors diagonalise´es afin
d’obtenir les orbitales mole´culaires correspondantes. Les orbitales mole´culaires e´tant de´veloppe´es
sur une base d’orbitales atomiques, l’OM dont le coefficient associe´ a` l’orbitale atomique de
cœur choisie est identifie´e et syste´matiquement soustraite de la somme sur les nβ spin-orbitales





ou` ηk repre´sente l’occupation de la spin-orbitale k. Cette proce´dure permet ainsi, de manie`re
auto-cohe´rente (SCF), de converger vers un e´tat excite´ de cœur.
En ge´ne´ral, la fonction d’onde UHF n’est pas fonction propre de l’ope´rateur de spin S2.
Il est toutefois possible de projeter les orbitales mole´culaires (OMα et OMβ), de´termine´es au
niveau UHF sur un espace RHF (Restricted HF), par construction des projecteurs Rα et Rβ,
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ou` (η)α et (η)β repre´sentent les matrices diagonales correspondantes a` l’occupation des OMα et
OMβ, et (C
⊥)α (C⊥)β sont respectivement les coefficients LCAO dans chaque sous-espace α et
β. Les e´le´ments diagonaux des matrices (η)α et (η)β prennent la valeur 0 ou 1 selon l’occupation
de la spin-orbitale correspondante. Pour obtenir les orbitales mole´culaires naturelles RHF, il
est possible de trouver une matrice unitaire (U), telle que UU+=U+U=I, qui rende (Rα +Rβ)
diagonale :
(U+)(Rα +Rβ)(U) = (η) (3.49)
avec 0 ≤ ηii ≤ 2 et ηij=0 pour i6=j. Il est alors possible de de´finir un nouveau jeu de spin-
orbitales, suivant la transformation :
(φ)RHF = (Ξ)
⊥(U) = (Ξ)(V )+(U) = (Ξ)(C)RHF (3.50)
ou` (V) est la matrice de transformation d’un espace (Ξ)⊥ a` l’espace non-orthogonal Ξ recherche´.
L’e´nergie totale, associe´e selon cette proce´dure RHF, est supe´rieure a` la solution UHF mais
pre´sente l’avantage d’eˆtre fonction propre des ope´rateurs de spin.
Approche ROHF
La recherche d’une solution qui est fonction propre des ope´rateurs de spin S2 et Sz peut eˆtre
par ailleurs obtenue de fac¸on imme´diate a` l’aide d’une proce´dure dite “restricted open-shell
HF” (ROHF). A chaque e´tape de la proce´dure SCF, les matrices de Fock (Fatα )
⊥ et (Fatβ )
⊥,
exprime´es dans une base d’orbitales atomiques orthogonales Ξ⊥α et Ξ
⊥
β , sont construites comme
dans l’approche UHF de´crite ci-dessus. Les OM e´tant de´veloppe´es sur une base d’orbitales
atomiques, l’OM de l’espace β correspondant a` l’orbitale atomique de cœur choisie est identifie´e.
La population de cette spin-orbitale est alors fixe´e a` 0 (a` chaque ite´ration SCF) lors du calcul
de la matrice densite´.
La matrice de Fock “mole´culaire”, FOM(ROHF), est construite a` partir des matrices de Fock
mole´culaires (Fmolecα )
⊥ et (Fmolecβ )
⊥, suivant la proce´dure de´finie par Guest et Saunders [28].
Dans ce cadre, la matrice de Fock(ROHF) mole´culaire prend la forme pre´sente´e dans le tableau
3.1.
FA et FB sont respectivement les matrices de Fock mole´culaires (Fmolecα )
⊥ et (Fmolecβ )
⊥, F0,
F1 et F2 e´tant choisis arbitrairement. Les blocs matrice F0, F1 et F2 ont pour expression :
F0 = (AV V × FA) + (BV V × FB)
F1 = (AOO × FA) + (BOO × FB)
F2 = (ACC × FA) + (BCC × FB)
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Closed Open Virtual
Closed F2 FB (FA+FB)/2
Open FB F1 FA
Virtual (FA+FB)/2 FA F0




ACC BCC AOO BOO AVV BVV
Guest-Saunders 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
Roothan -1/2 3/2 1/2 1/2 3/2 -1/2
Davidson 1/2 1 /2 1 0 1 0
Binkley-Pople-Dobosh 0 1 0 1 0 1
Tableau 3.2 – Jeux de coefficients utilise´s pour construire la matrice de Fock(ROHF) mole´culaire.
Les coefficients (ACC, BCC, AVV, BVV, BOO, BVV) sont donne´s dans le tableau 3.2.
Une fois construite, la matrice FOM(ROHF) est diagonalise´e, afin d’obtenir les OM dans
l’espace ROHF. Les coefficients de la matrice (C)ROHF sont alors re´injecte´s dans les matrices
de Fock Fα et Fβ jusqu’a` ce que la convergence soit satisfaite.
3.4.3 Approche u-GTS/∆KS
Avec le de´veloppement et l’implantation de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT),
dans la plupart des codes de calculs ab-initio actuels, les effets de corre´lation e´lectronique
peuvent ainsi eˆtre e´value´s dans l’e´tat initial (fondamental) et e´galement dans l’e´tat final (e´tat
excite´ ou ionise´ de cœur), ce qui constitue l’approximation ∆Kohn-Sham (∆KS). Quelques
approches, exploitant les proprie´te´s de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (occupation
fractionnaire des spin-orbitales), ont aussi e´te´ de´veloppe´es afin de de´terminer l’e´nergie d’ioni-
sation des niveaux de cœur. On indiquera pour exemple, la me´thode Xα et la me´thode u-GTS
(unrestricted-Generalized Transition State) propose´e par Chong a` la fin des anne´es 90, qui
constitue une ge´ne´ralisation du mode`le de l’e´tat de transition propose´ par Slater [29].
Formellement, l’e´nergie d’ionisation, Eion, est donne´e par :
Eion = E
N−1
final − ENinitial (3.51)
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ou` l’e´nergie totale peut eˆtre exprime´e comme une fonction analytique du nombre d’occupation
ni d’un ensemble de spin-orbitales φi.
E = E(n1, n2, n3, ..nN) (3.52)





A partir des e´quations 3.51 et 3.52, l’e´nergie d’ionisation peut s’e´crire :
∆E = E(0, 1, 1, 1, ...1)− E(1, 1, 1, ...1) (3.54)
ou` ni=0 repre´sente la pre´sence d’une lacune dans l’orbitale de cœur. Si ni prend la valeur limite
nulle, le calcul de l’e´nergie d’ionisation selon l’e´quation 3.54 constitue l’approximation ∆KS. Il
s’agit dans ce cas, comme nous l’avons pre´cise´ plus haut, d’une simple extension de l’approche
∆SCF. Si l’on repre´sente l’e´nergie totale comme fonction d’une variable continue λ (qui peut
eˆtre relie´e a` l’occupation de l’orbitale) par un de´veloppement en se´rie :




5E5 + ... (3.55)
l’e´quation 3.54 devient alors :
∆E = ∆KS = E(1)− E(0) = E1 + E2 + E3 + E4 + E5 + ... (3.56)
ou` E(0) et E(1) repre´sentent respectivement les e´nergies des e´tats initial et final. D’apre`s le
the´ore`me de Janak [30], la de´rive´e premie`re de l’e´nergie totale par rapport au nombre d’occu-




Lors de l’ionisation d’un e´lectron d’une orbitale mole´culaire φi, λ repre´sente la fraction d’e´lectron




A partir de l’expression 3.55, la de´rive´e de E est donne´e par :
∂E
∂λ
= F (λ) = E1 + 2λE2 + 3λ
2E3 + 4λ
3E4 + 5λ
4E5 + ... (3.59)
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Dans le cas ou` λ prend la valeur fractionnaire λ=1
2



















E5 + ... (3.60)
prend en compte, totalement, le terme du second ordre du de´veloppement polynomial. Il est
possible de conside´rer les corrections d’ordres supe´rieurs a` l’aide du mode`le propose´ par Chong












∆E(u-GTS) est alors donne´e par l’expression :













E4 − 720 + ... repre´sente l’erreur inhe´rente au calcul u-GTS par rapport a` l’e´nergie ∆KS.
Le calcul de ∆E(u-GTS) consiste alors a` de´terminer l’e´nergie de l’orbitale en e´liminant 2
3
d’un e´lectron dans l’orbitale de cœur. Plusieurs e´tudes [31–37], re´alise´es sur un large spectre
de mole´cules, ont montre´ qu’il est possible d’obtenir des valeurs des e´nergies de liaison des
niveaux de cœur, avec un e´cart infe´rieur de quelques fractions d’e´lectron-volts par rapport a`
l’expe´rience. Nous avons reporte´ a` titre d’exemple dans le tableau 3.3, les e´nergies d’ionisation
au seuil N 1s de l’atome d’azote dans la mole´cule de CH3CN (ace´tonitrile), calcule´es avec les
me´thodes “∆KS”, “u-GTS” et “Transition-Potential” (TP).
Koopmans TP u-GTS ∆KS Expe´rience
EN1s(eV) 423,98 406,67 405,91 405,63 405,65
Tableau 3.3 – Energies d’ionisation N 1s de la mole´cule de CH3CN calcule´es dans une approche “Transition
Potential” (TP), “u-GTS” et ∆KS(ROHF). La correction relativiste de 0,3 eV pour l’azote est prise en compte
[38].
Cependant, si la technique u-GTS est particulie`rement facile a` imple´menter, nous avons opte´
pour l’utilisation de l’approche ∆KS pour l’ensemble des calculs pre´sente´s dans cette the`se, en
raison de sa plus grande pre´cision.
3.5 Choix des bases
La de´termination the´orique des e´nergies de liaison ne´cessite, en principe, l’emploi de me´thodes
dites corre´le´es post-HF (CI, MCSCF, Moller-plesset), ou de´rivant de la DFT, avec l’utilisation
de tre`s grandes bases. Le choix de la base est capital en vue d’obtenir des valeurs pre´cises des
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diffe´rentes contributions a` l’e´nergie de liaison (relaxation e´lectronique, variation de l’e´nergie de
corre´lation e´lectronique, effets relativistes).
Dans la litte´rature, il n’est pas rare de relever que les valeurs the´oriques des PI, calcule´es au
niveau ∆SCF avec des bases de qualite´s moyennes sont pre´sente´es comme e´tant en excellent
accord avec les donne´es expe´rimentales. Ce “relatif bon accord” [39,40] re´sulte en ge´ne´ral de la
compensation d’erreurs entre le calcul approximatif de l’e´nergie de relaxation et le traitement
incomplet de l’e´nergie de corre´lation pour l’e´tat fondamental et l’e´tat de l’ion avec de telles
bases.
Si les moyens de calcul actuels ne repre´sentent plus un frein pour le traitement de petites
mole´cules, l’emploi de grandes bases (ex : cc-pCVnZ, n=D, T, Q, 5, etc.) s’ave`re plutoˆt couˆteux
en temps de calcul pour l’e´tude de grands syste`mes. Le calcul de la structure e´lectronique et
de la ge´ome´trie de clusters, regroupant plusieurs dizaines d’atomes, a` l’aide de codes de calculs
de chimie-quantique (bases d’orbitales localise´es), ne´cessite le recours a` des bases de tailles
modestes, meˆme si l’emploi de pseudo-potentiels est possible pour traiter l’environnement du
site ou` est cre´e´ le trou de cœur. Pour le calcul des e´nergies de liaison, il est souvent usuel de
recourir a` l’emploi de grandes bases pour l’ion et de bases de qualite´s plus modestes pour les
ligands environnants, ce qui peut ge´ne´rer des arte´facts de transfert de charges.
Compte tenu des moyens de calculs locaux dont nous disposons, un compromis entre la taille
de la base, le traitement pre´cis de la corre´lation e´lectronique et la capacite´ a` traiter des clusters
de tailles variables avec le meˆme jeu de bases de gaussiennes nous est apparu indispensable.
Les bases (petites ou grandes) sont, en ge´ne´ral, optimise´es pour de´crire les proprie´te´s de
l’e´tat fondamental de l’atome. Si, au niveau Hartree-Fock, la convergence des e´tats SCF-HF
avec la taille de la base, commune´ment appele´e “limite Hartree-Fock”, est assez rapide, la
structure e´lectronique de l’e´tat fondamental et celle de l’e´tat de l’ion e´tant tre`s diffe´rentes, il est
a` craindre que les bases de petites dimensions manquent de flexibilite´ pour de´crire correctement
les effets de relaxation et de corre´lation induite dans l’e´tat final de l’ion. L’utilisation de tre`s
grandes bases permet de mieux de´crire les effets de corre´lation e´lectronique, graˆce a` l’adjonction
de fonctions type cœur-valence pour le traitement des corre´lations des niveaux de cœur, mal
de´crits avec des bases de petites tailles.
Il peut eˆtre alors judicieux de rechercher une base optimise´e spe´cifiquement pour les e´nergies
de liaison des niveaux de cœur. Une application re´cente, re´alise´e par Chong et al. consistant a`
mettre a` l’e´chelle les exposants d’une base de taille raisonnable, a permis d’obtenir des valeurs
the´oriques des PI, en excellent accord avec celles de´termine´es a` l’aide de plus grandes bases.
On peut alors s’interroger sur la possibilite´ d’utiliser de petites bases optimise´es avec un trou
en couche interne permettant de fournir des valeurs the´oriques des e´nergies d’ionisation dans
les atomes, ou les mole´cules, aussi pre´cises que celles calcule´es avec de tre`s grandes bases.
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S. Carniato et P. Millie´ ont montre´ que l’on pouvait utiliser de tre`s petites bases opti-
mise´es (6-31G*, triple zeta de valence (TZV*)), pour des configurations e´lectroniques ou` l’atome
pre´sente une lacune en couche interne. Un des avantages de cette approche est la possibilite´
de travailler avec des bases de meˆme dimension pour le site du trou de cœur et le reste de
la mole´cule, ce qui permet une repre´sentation e´quilibre´e de l’ensemble du syste`me pour un
temps de calcul mode´re´. Une me´thode d’optimisation Monte-Carlo avec recuit simule´ (de´crite
ulte´rieurement) a permis l’optimisation de petites bases de gaussiennes. Nous avons compare´ les
performances de ces bases avec les plus grandes bases disponibles du commerce afin de valider
leur utilisation.
Types de fonction de base
Dans l’approximation LCAO, les fonctions d’ondes (orbitales) mole´culaires sont de´veloppe´es
sous la forme d’une combinaison line´aire de N fonctions d’ondes mono-e´lectroniques ϕµ, appele´es





ou` les termes cµi sont ge´ne´ralement de´signe´s sous le nom de coefficients d’expansion des orbi-
tales mole´culaires φi.
Deux types d’orbitales atomiques sont ge´ne´ralement employe´s comme “germe” du de´veloppement
LCAO : les orbitales atomiques de Slater (STO) ou les fonctions gaussiennes (GTO). Nous al-
lons de´crire brie`vement ces deux types d’orbitales. Les orbitales de Slater sont de la forme :
Ψn,ℓ,m = Nr
n−1e−ζrYℓm(Θ,Φ) (3.63)
ou` n, ℓ et m sont les nombres quantiques et Yℓm(Θ,Φ) repre´sentent les harmoniques sphe´riques,
constituant la partie angulaire de l’orbitale atomique (OA). Les fonctions STO diffe`rent des
orbitales hydroge´no¨ıdes par l’absence de certains e´le´ments nodaux (par exemple 2s), nœuds
pouvant eˆtre introduits dans la partie radiale graˆce a` une combinaison line´aire de fonctions STO.
Le parame`tre ζ rend compte de l’e´crantage de la charge nucle´aire par les e´lectrons du corte`ge
e´lectronique. Il peut eˆtre e´value´ en utilisant les re`gles de Slater ou par optimisation directe
de la base. Une base STO peut engendrer des proble`mes pour des calculs effectue´s a` l’e´chelle
mole´culaire, particulie`rement dans l’e´valuation des inte´grales bi-e´lectroniques multicentriques,
qui exigent l’utilisation de me´thodes nume´riques couˆteuses. C’est pourquoi, la plupart, sinon
l’ensemble des codes de calculs de chimie-quantique disponibles a` l’heure actuelle utilise des
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Elles ont l’avantage d’avoir un produit qui redonne une fonction gaussienne. Cet atout est
toutefois a` nuancer, puisque contrairement a` une STO, la GTO pre´sente un “cusp” a` l’origine
(de´rive´e nulle a` l’origine) et une de´croissance radiale plus molle. Ce proble`me peut eˆtre cepen-
dant facilement surmonte´ si chaque GTO primitive est remplace´e par une combinaison line´aire





diµ est le coefficient de la gaussienne primitive GTO(αi), d’exposant αiµ.
3.5.1 Base utilise´e dans ce travail
La base 6-31G* utilise´e au cours de ce travail est une base type double zeta de valence
symbolise´e par :
n− n′n′′...(++)G(∗∗)
– n de´signe le nombre de gaussiennes utilise´es pour de´crire la ou les orbitales de cœur.
– n′ et n′′... indiquent les nombres de gaussiennes utilise´es pour de´crire chaque couche de
valence.
– + de´signe les bases diffuses (++ est utilise´ si la mole´cule posse`de des atomes d’hydroge`ne
ou d’he´lium et qu’ils sont e´galement de´crits par des bases diffuses). Ce signe est facultatif.
– ∗ de´signe des fonctions d sur les atomes de la seconde pe´riode. Le cas d’un signe ∗∗ indique
que des fonctions polarise´es p sont aussi utilise´es pour les atomes d’hydroge`ne et d’he´lium.
Une notation e´quivalente est n−n′n′′...(++)G(d, p). Pour la base 6-31G*, en particulier, seules
les orbitales de valence sont de´double´es, les OA de cœur e´tant traite´es au niveau simple zeta. Le
premier chiffre (6) de´signe le nombre de gaussiennes contracte´es de´crivant l’OA (1s) de cœur. Le
second (3) de´signe le nombre de gaussiennes contracte´es utilise´es pour de´crire les OA de valence
(2s, 2p) tandis que le dernier (1) concerne l’OA de valence la plus diffuse. La base est polarise´e
(*) a` l’aide d’une OA de nombre quantique angulaire ℓ de degre´ supe´rieur a` ceux des OA de
la base minimale. Avec davantage de plans nodaux que les orbitales atomiques occupe´es, elles
permettent de mieux de´crire les distorsions lie´es a` l’environnement mole´culaire. Elles confe`rent
a` la mole´cule une certaine plasticite´, permettant de mieux de´crire l’hybridation des OA et de
fait la liaison chimique. Dans le cas des atomes de la seconde ligne (Li, Be, B, C, N, O, F), on
ajoutera donc une orbitale 3d de polarisation. Il est possible d’ajouter des orbitales diffuses,
dont les exposants attribue´s a` ce type de fonctions sont en ge´ne´ral tre`s petits. Ces orbitales sont
tre`s utiles lorsque l’on cherche a` de´crire des re´gions situe´es loin du noyau. Elles permettent de
mieux de´crire le transfert e´lectronique pour des entite´s a` caracte`re ionique, la liaison hydroge`ne,
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les interactions a` longues distances de type Van der Waals, ou les e´tats de Rydberg localise´s
au voisinage du potentiel d’ionisation en spectroscopie d’absorption X (exemple : NEXAFS).
3.5.2 Optimisation de bases 6-31G* pour des configurations 1s12s22pn
(n=1,5)
Les bases de gaussiennes contracte´es (CGTO), utilise´es dans les codes de calculs quantiques
peuvent eˆtre optimise´es de diffe´rentes manie`res. Une des strate´gies possibles consiste a` repro-
duire au mieux l’extension radiale d’une orbitale de Slater (STO) a` partir d’une combinaison
de gaussiennes contracte´es par un ajustement moindre carre´ du recouvrement maximal STO-
CGTO. Les CGTO peuvent e´galement eˆtre obtenues a` partir de la recherche variationnelle du
minimum de l’e´nergie e´lectronique totale. Les coefficients et exposants des fonctions gaussiennes
sont ainsi optimise´s suivant le crite`re de minimisation de l’e´tat HF-SCF de l’atome ionise´ en
couche interne.
Les proce´dures d’optimisation analytiques ou nume´riques, comme la me´thode du simplex ou
du gradient conjugue´, sont particulie`rement efficaces lorsque l’on se trouve proche du minimum
global d’une fonction. Cependant, si le syste`me de´pend d’un grand nombre de parame`tres, il ne
peut eˆtre exclu que le minimum global soit e´vite´. C’est pourquoi, plusieurs tentatives a` partir
d’un jeu d’essais de parame`tres sont ne´cessaires afin de rechercher d’e´ventuelles configurations
plus stables. C’est la raison pour laquelle l’emploi d’une approche Monte-Carlo combine´e avec
une technique de recuit simule´ est une alternative originale pour ce type d’optimisation a` mul-
tiples parame`tres.
3.5.3 Me´thode Monte-Carlo/recuit simule´
La proce´dure de recuit simule´ (SAM) est particulie`rement bien adapte´e a` la recherche d’un
minimum global en pre´sence d’un grand nombre de puits locaux. Elle est de´taille´e dans le papier
publie´ dans Journal of Chemical Physics (2002) [41]. Cette proce´dure consiste a` rechercher, par
une me´thode Monte-Carlo-recuit-simule´, le jeu optimal de parame`tres (coefficients/exposants)
correspondants a` la configuration excite´e de l’atome (lacune en couche K) calcule´e au niveau
Hartree-Fock. En d’autres termes, les coefficients et exposants sont de´termine´s par une recherche
variationnelle, au niveau SCF/UHF de l’e´tat e´lectronique fondamental de l’ion. En raison d’un
e´ventuel “collapse” de l’e´nergie SCF de l’e´tat trou de cœur, la proce´dure Monte Carlo est
biaise´e en refusant les configurations dont l’e´nergie SCF est infe´rieure a` l’e´nergie HF limite,
de´termine´e en utilisant une base e´tendue du type cc-pCV5Z. La me´thode consiste tout d’abord
a` se´lectionner un jeu de coefficients α0 et exposants d0 a` partir d’une base de gaussiennes de´ja`
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ou` i repre´sente l’indice de l’e´tape ite´rative, et λ est un parame`tre de´termine´ a` partir d’une
routine de nombres pseudo-ale´atoires. L’ensemble des parame`tres (xα, xd) est amene´ a` varier
par de faibles de´placements, et chaque couple xα/xα est ajuste´ pour un taux d’acceptation e´gal
a` ∼0,5. La me´thode consiste a` chauffer pre´alablement le syste`me jusqu’a` environ 106 K. Le
syste`me est ensuite thermalise´ pendant une dure´e e´quivalente a` 1000 pas de simulation (une
dizaine de changements des coefficients et exposants sont propose´s par pas). Tous les 20 pas de
simulation, la configuration de plus basse e´nergie e´lectronique est selectionne´e et sauvegarde´e.
A l’issue de la thermalisation, 50 configurations sont ainsi collecte´es et preˆtes pour le refroi-




, jusqu’a` 0 K. Au voisinage de 0 K, le jeu optimal correspondant a`
l’e´nergie e´lectronique de plus basse e´nergie est retenu et la proce´dure SAM est stoppe´e lorsque
les fluctuations d’e´nergie sont infe´rieures a` 10−7 unite´s atomiques.
Il est alors possible d’utiliser un algorithme type gradient-conjugue´ ou simplex, afin de de´ter-
miner le minimum d’e´nergie. Cette proce´dure a e´te´ applique´e dans le cas des bases les plus
connues des chimistes quanticiens : les bases de gaussiennes contracte´es 6-31G de Pople [42]
tre`s souvent sollicite´es dans la litte´rature pour de´crire les proprie´te´s (e´nergie e´lectronique, liai-
son chimique) de l’e´tat fondamental de l’atome.
Applique´ sur l’e´tat fondamental des e´le´ments le´gers (C, N, etc.), l’optimisation Monte Carlo
permet de retrouver les meˆmes jeux de parame`tres (α et d) que ceux obtenus par Pople et
al. [42]. La configuration e´lectronique du neutre et celle de l’ion e´tant tre`s diffe´rentes, ces bases
manquent de flexibilite´ pour de´crire correctement les effets de relaxation et de corre´lation in-
duite dans l’e´tat final. Il est toutefois fre´quent de constater que les valeurs the´oriques, tire´es de
certaines e´tudes avec ce type de bases [39,40], donnent un accord the´orie/expe´rience excellent.
En fait, si seule une fraction de la relaxation e´lectronique est e´value´e en raison d’un traitement
approximatif de l’e´tat de l’ion, cette erreur peut eˆtre, dans certains cas de figure, parfaitement
compense´e par l’absence de prise en compte des effets relativistes, vibrationnels et des effets de
corre´lation e´lectronique.
Les performances de ces petites bases optimise´es ont e´te´ compare´es avec de tre`s grandes
bases de type cc-pVnZ. Les bases cc-pVnZ sont de´crites de telle fac¸on que n repre´sente T pour
triple zeta, Q pour quadruple zeta, 5 pour quintuple zeta valence etc. Les bases cc-pCVnZ
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e´tendues a` partir des bases originelles cc-pVnZ posse`dent des fonctions CGTO spe´ciales afin de
tenir compte des corre´lations e´lectroniques entre le cœur et la valence.
Nous avons reporte´ dans le tableau 3.4, quelques-unes de ces bases 6-31G* 2. A titre indicatif, les
coefficients et exposants de la base optimise´e de l’ion O(6-31G*) pour le carbone sont reporte´s
dans le tableau 3.4 et peuvent eˆtre compare´s a` ceux d’une base 6-31G* standard S(6-31G*)
de´termine´s par Pople et al. [42] pour l’e´tat fondamental de l’atome.
Atome α1s d1s α2s d2s d2p α3s d3s,p
3379,028 0,001694 11,64007 -0,1207489 0,067387 0,255979 1,000000
507,3365 0,012989 2,799443 -0,316198 0,333681




4585,025 0,001699 16,41762 -0,118172 0,065967 0,341657 1,000000
688,4099 0,013029 3,887827 -0,306308 0,334158




Tableau 3.4 – Exposants (α) et coefficients (d) optimise´s (Monte-Carlo + recuit simule´) d’une base 6-31G*
pour les configurations atomiques excite´es en couche profonde 1s de l’atome de carbone et d’azote.
La comparaison des exposants des bases optimise´es O(6-31G*) et des bases standards S(6-
31G*), de´termine´es par Pople et al. [42] pour l’e´tat fondamental, montre que l’effet majeur de
la proce´dure d’optimisation est une contraction radiale des niveaux de valence s et p autour du
trou localise´ en couche interne. Cette contraction significative des exposants de la base n’est pas
sans conse´quence sur la variation de l’e´nergie de relaxation e´lectronique entre la base 6-31G*
standard et celle optimise´e.
Il a e´te´ de´montre´, a` travers quelques exemples types [41], la capacite´ des bases O(6-31G*) a`
traduire correctement les effets de relaxation et de repolarisation de la liaison chimique en ob-
tenant des valeurs the´oriques des potentiels d’ionisation des niveaux de cœur 1s d’une pre´cision
comparable a` celle donne´e par quelques-unes des plus grandes bases (ex : cc-pVQZ, cc-pCV5Z).
Dans le tableau 3.5, nous avons reporte´ les valeurs ∆SCF calcule´es avec des bases de qualite´s
diffe´rentes (S(6-31G*), O(6-31G*), cc-pV5Z). Les potentiels d’ionisation calcule´s a` l’aide des
bases standards S(6-31G*) sont largement surestime´s, (∼1,2 eV pour l’atome de carbone). En
2. Un ensemble plus complet de ces bases optimise´es pour les atomes (Li→F) est disponible sur le site Web
du LCPMR : (http ://www.lcpmr.upmc.fr/bases.pdf)
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revanche, les valeurs des potentiels d’ionisation calcule´es avec une base O(6-31G*) diffe`rent de
quelques fractions d’e´lectron-volts par rapport aux re´sultats collecte´s avec la base de re´fe´rence
cc-pV5Z.
Mole´cule S(6-31G*) O(6-31G*) cc-pV5Z
CH4 292,06 (+1,27) 290,79 (0,00) 290,79
C*H3COH 292,80 (+1,17) 291,58 (-0,05) 291,63
C*FH3 294,93 (+1,17) 293,70 (-0,06) 293,76
CH3C*OH 295,75 (+1,30) 294,47 (+0,02) 294,45
C*H2O 296,20 (+1,31) 294,89 (+0,00) 294,89
C*O 298,63 (+1,53) 297,16 (+0,06) 297,10
N*NO 411,54 (+2,19) 409,39 (-0,04) 409,35
NN*O 416,12 (+2,21) 414,00 (+0,09) 413,91
Tableau 3.5 – Valeurs ∆SCF calcule´es avec des bases de qualite´s diffe´rentes : S(6-31G*), O(6-31G*) et
cc-pV5Z, pour diffe´rentes mole´cules. Les aste´risques de´signent l’atome sur lequel le trou de cœur 1s est re´alise´.
3.5.4 Effet de corre´lation
La variation de l’e´nergie de corre´lation entre l’e´tat fondamental et l’e´tat de l’ion re´sulte de
la disparition de la corre´lation des deux e´lectrons de cœur dans l’e´tat final, peu, ou en partie
compense´e par la variation de l’e´nergie de corre´lation, induite par la relaxation e´lectronique
des e´lectrons de valence dans l’e´tat final de l’ion. Sa contribution est triple :
1. L’e´nergie de corre´lation de paire entre les e´lectrons de cœur pre´sente dans l’e´tat initial
neutre est absente dans l’e´tat final de l’ion. C’est une contribution a` l’e´nergie de liaison
qui est toujours positive.
2. ∆ECœur−V alence repre´sente la variation de l’e´nergie de corre´lation cœur-valence entre l’e´tat
final et l’e´tat initial (neutre).
3. ∆EV alence−V alence correspond a` la variation de l’e´nergie de corre´lation e´lectronique de
valence. En de´pit du fait que les paires de valence restent intactes a` l’issue de l’ionisation
en couche interne, un changement important de la corre´lation e´lectronique de valence est
induit par la relaxation e´lectronique autour du trou en couche interne.
Dans les bases 6-31G peu e´tendues, les niveaux de cœur sont de´crits par une seule CGTO.
Les contributions cœur-cœur et cœur-valence a` l’e´nergie de corre´lation totale sont alors tre`s
mal de´crites au niveau Post-HF (MP2, CI). On peut choisir plusieurs options afin d’apporter
une meilleure description des termes de corre´lation de cœur :
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– soit par addition de CGTO localise´es, de moments angulaires e´leve´s,
– soit en proce´dant a` un calcul atomique (avec une grande base) au niveau post-HF, afin
d’e´valuer les termes locaux de corre´lation cœur-cœur et cœur-valence peu sensibles a`
l’environnement chimique.
Cependant, l’emploi de proce´dures Post-HF perturbatives ou variationnelles demande des
ressources de calculs importantes, en particulier pour l’ensemble des syste`mes que nous avons
e´tudie´. Pour de grands syste`mes, nous avons e´vite´ de faire appel a` des approches variationelles
(CI, MCSCF), pour lesquelles la pre´cision des re´sultats de´pend en partie du nombre de confi-
gurations (de´terminants) incluses dans l’espace actif.
La DFT pre´sente l’avantage de tenir compte simultane´ment des effets de relaxation et de
corre´lation e´lectronique. Evidemment, le choix de la base est tout aussi primordial dans ce cas,
comme le montrent les calculs re´alise´s sur les niveaux C 1s et N 1s de mole´cules mode`les comme
le pyrrole (C4H5N) et la pyridine (C5H5N) avec la base standard S(6-31G*) (tableau 3.6). Les
valeurs calcule´es pre´sentent une erreur syste´matique de plusieurs e´lectron-volts par rapport a`
la re´fe´rence (cc-pVQZ). Le traitement explicite de la corre´lation e´lectronique ne permet donc
pas de re´duire le de´saccord constate´ au niveau Hartree-Fock. Il est meˆme amplifie´ puisque la
variation de la corre´lation, re´sultant de la relaxation incomple`te du corte`ge e´lectronique, est
approximative dans le cas de la base S(6-31G*).
Compte tenu des performances remarquables des bases O(6-31G*) a` traduire les effets de relaxa-
tion e´lectronique, on peut espe´rer que la DFT soit capable de prendre en compte correctement
la variation de l’e´nergie d’e´change-corre´lation entre l’e´tat fondamental et celui de l’ion. Evidem-
ment, la performance des re´sultats de´pend du choix de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation.
Les potentiels d’ionisation calcule´s pour une se´rie de niveau de cœur avec la base O(6-31G*)
sont comparables a` ceux obtenus avec les bases cc-pVQZ, prises comme e´tat de re´fe´rence [43].
En conclusion, insistant sur la capacite´ a` traduire les effets de relaxation (niveau ∆SCF),
de corre´lation induite (niveau ∆KS) et de repolarisation de la liaison chimique, l’optimisation
d’une base 6-31G* pour l’e´tat de l’ion permet d’acce´le´rer la convergence vers la limite HF
de l’e´nergie de liaison d’un niveau de cœur, et d’atteindre ainsi des valeurs the´oriques d’une
pre´cision comparable a` celles obtenues avec les plus grandes bases disponibles.
Un code de calcul (FORTRAN) Hartree-Fock (RHF, UHF, ROHF), couple´ avec une me´thode
Monte-Carlo et de recuit simule´ a permis d’optimiser l’ensemble des bases de gaussiennes uti-
lise´es dans ce travail.
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Mole´cule 6-31G* 6-31G* cc-pVQZ Expe´rience
Standard Optimise´e
Pyrrole
C*-C-N 291,60 289,75 290,00 289,80 [44]
C-C*-N 292,51 290,65 290,88 290,80 [44]
C-C-N* 408,39 406,09 406,26 406,15 [44]
Pyridine
C-C-C*-N 293,04 291,28 291,50 291,30 [45]
C-C*-C-N 292,41 290,75 290,87 290,70 [45]
C*-C-C-N 292,71 290,94 291,17 290,90 [45]
C-C-C-N* 406,85 404,57 404,72 404,88 [44]
Tableau 3.6 – Energies d’ionisation ∆KS (en eV) des niveaux de cœur C 1s et N 1s du pyrrole et de la
pyridine, calcule´es avec la fonctionnelle B3LYP pour la base 6-31G* standard et optimise´e, et la base cc-pVQZ.
Les mesures expe´rimentales sont indique´es a` titre comparatif. L’e´toile indique le site ou` le trou de cœur est
re´alise´. La correction relativiste est incluse dans le calcul de l’e´nergie [38].
3.6 Spectroscopie d’absorption X : simulation de spectres
NEXAFS
Le greffage de mole´cules donne lieu a` une chimie riche en nouvelles espe`ces (chimisorbe´es),
dont la configuration (structurale, e´lectronique) est parfois tre`s diffe´rente de celle de la mole´cule
isole´e (dissociation de l’espe`ce adsorbe´e, transfert de charges mole´cule-substrat). Si la signature
des chemins re´actionnels correspondant au greffage de mole´cules complexes sur Si(001)-2×1
est encore pre´mature´e, l’analyse des produits de re´action est possible a` l’aide de techniques
spectroscopiques X comme la photoe´mission (cf. chapitre 1) et/ou NEXAFS (cf. chapitre 2).
Ces techniques permettent de caracte´riser a` la fois l’environnement chimique des atomes et la
ge´ome´trie des adsorbats de surface. Ne´anmoins, meˆme si une pre´se´lection peut eˆtre re´alise´e a`
partir de conside´rations simples de liaisons chimiques, la grande diversite´ des modes d’adsorp-
tion rend difficile l’attribution des structures observe´es. C’est pourquoi, la simulation est un
outil indispensable pour permettre d’isoler avec pre´cision les signatures spectroscopiques des
diffe´rents modes de greffage. Le calcul d’un spectre NEXAFS, sur des clusters regroupant plu-
sieurs dizaines d’atomes, rend l’utilisation des approches multi-de´terminants difficile. L’emploi
de me´thodes moins lourdes en temps de calcul est alors souhaitable. C’est la raison pour laquelle
un module de calcul (STEX) de spectres (NEXAFS) a e´te´ inte´gre´ au code GAMESS(US), que
nous utilisons localement.
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3.6.1 L’approche STEX/HF
L’approximation dite “direct static exchange (STEX)”, a e´te´ propose´e pour la premie`re fois
par Hunt et Goddard en 1969. Elle a ensuite e´te´ adapte´e pour le traitement des phe´nome`nes
de photo-absorption et photo-ionisation multiples dans le milieu des anne´es 90 par H. A˚gren.
C’est une technique particulie`rement peu couˆteuse en temps de calcul, et bien adapte´e pour
de´crire les e´tats excite´s correspondant a` des processus a` un e´lectron, comprenant les re´sonances,
les e´tats de Rydberg au voisinage du seuil du photo-ionisation ou bien les re´sonances de forme
localise´es dans le continuum de photo-ionisation. Dans cette approche, l’e´tat excite´ est approche´
par un couplage entre l’e´tat de l’ion (ou excite´) et l’orbitale virtuelle, optimise´e dans le champ
(statique) de l’ion (ou e´tat excite´). Cette approximation peut eˆtre conside´re´e comme physique-
ment convenable pour de´crire l’excitation d’un e´lectron de cœur.
STEX est aussi un mode`le d’e´lectrons inde´pendants, a` canaux inde´pendants, approximation
base´e sur la se´paration d’un calcul SCF de l’e´tat de l’ion/excite´ et de l’optimisation de l’orbi-
tale virtuelle. Si l’approximation des canaux inde´pendants, n’est pas comple`tement satisfaisante
pour les excitations des e´tats de valence, elle se justifie davantage d’un point de vue physique
pour les processus concernant les excitations de cœur : (i) pour des e´le´ments chimiques diffe´rents
(C, N, O, F.) pre´sents au sein d’une meˆme mole´cule, la se´paration e´nerge´tique entre les niveaux
de cœur est tre`s e´leve´e ; (ii) dans le cas d’atomes de meˆme espe`ce au sein d’un environnement
diffe´rent le de´placement chimique est en ge´ne´ral suffisant pour lever la de´ge´ne´rescence des ni-
veaux de cœur de meˆmes espe`ces, de de´placements chimiques diffe´rents ; (iii) dans le cas de
mole´cules syme´triques le couplage vibronique conduit a` une localisation du trou de cœur, suite
a` une brisure de syme´trie de la mole´cule.
En outre, l’approche des canaux inde´pendants peut eˆtre facilement imple´mente´e, puisqu’il
est possible de`s lors d’optimiser les orbitales occupe´es pour un e´tat final ionise´ ou excite´ par
un calcul SCF. Ceci est un avantage non seulement pour le calcul des e´nergies d’excitation
des principales re´sonances, mais aussi pour le calcul des intensite´s relatives. L’approche STEX
est donc particulie`rement bien adapte´e pour les cas ou` les e´tats excite´s, correspondant a` des
mono-excitations, sont dominants.
Dans l’approche STEX, un Hamiltonien mono-e´lectronique, contenant un potentiel (N−1 e´lec-
trons), re´sultant de la pre´sence d’un trou en couche interne, est diagonalise´ afin d’obtenir
le spectre de photo-absorption d’un e´tat simplement excite´. L’ensemble des valeurs propres
ne´gatives, obtenues apre`s diagonalisation, converge vers le seuil de photo-ionisation d’un ope´ra-




(2Ĵi − K̂i) + Ĵj ± K̂j (3.68)
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tel que :
Fjφε = εφε (3.69)
L’optimisation de l’orbitale excite´e φε est re´alise´e par de´rivation de l’e´nergie e´lectronique










L’e´nergie totale E de l’e´tat final est donne´e en vertu des re`gles de Condon-Slater exprime´e










εε + (jj|εε) + (jε|εj) (3.71)
ou` (jj|εε) et (jε|εj) sont respectivement les inte´grales bi-e´lectroniques coulombienne et
d’e´change. L’ope´rateur Hamiltonien ĥ et l’ope´rateur de Fock associe´ aux orbitales couches
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(3.72)
F̂ cf = ĥ+
∑
i6=N1s
(2Ĵi − K̂i) (3.73)
L’orbitale φε est simplement occupe´e et le signe du terme d’e´change de´pend de la nature
singulet (+Kj) ou triplet (-Kj) de l’e´tat final excite´. L’ensemble du spectre calcule´ de´rive du
meˆme potentiel. Les orbitales virtuelles optimise´es sont maintenues orthogonales aux orbitales
occupe´es, et de´termine´es a` partir de la diagonalisation de l’Hamiltonien STEX a` N−1 e´lectrons,
dans le champ statique de l’ion (ou e´tat excite´). Les valeurs propres ne´gatives correspondent
aux e´tats lie´s, situe´s sous le potentiel d’ionisation. La position absolue de ces e´tats est obtenue a`
partir d’un calcul ∆SCF du potentiel d’ionisation. La forme du spectre de´pend alors du choix du
potentiel (statique), utilise´ pour l’optimisation des orbitales virtuelles. STEX est une technique
peu couˆteuse puisqu’elle est e´quivalente en temps de calcul a` la re´alisation d’une ite´ration SCF
supple´mentaire a` l’issue de la convergence SCF de l’e´tat de l’ion ou de l’e´tat excite´. En revanche,
les effets multi-e´lectroniques (exemple : effet “shake-up”), qui peuvent toutefois eˆtre observe´s
dans la re´gion situe´e au-dela` du potentiel d’ionisation simple avec les re´sonances de forme,
sont ici totalement ne´glige´s. Cet algorithme est inte´gre´ dans le code Hartree-Fock et dans le
programme commercial GAMESS(US) a` usage interne.
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3.6.2 L’approche DFT
L’application de la DFT aux phe´nome`nes de photo-ionisation de cœur pre´sente l’inte´reˆt
que les effets de relaxation et de corre´lation sont simultane´ment pris en compte. On peut alors
espe´rer e´tendre ce formalisme aux processus de photo-absorption. Les e´nergies d’excitation ∆KS
correspondent aux transitions e´lectroniques du niveau de cœur 1s vers les e´tats lie´s ou vers le
continuum d’ionisation (σ*, π*, ion*). Cependant, a` l’exception des premie`res transitions vers
les e´tats excite´s π* localise´s, l’approche ∆KS n’est plus vraiment fiable pour les e´tats situe´s
au voisinage du potentiel d’ionisation en raison de proble`mes inhe´rents de convergence. Si la
TD-DFT semble prometteuse dans ce domaine, nous n’avons, pour le moment, re´alise´ aucune
e´tude sur le sujet, a` l’exception de calculs de structures satellites, lie´es a` des processus “shake-
up”, observe´s sur certains spectres de photoe´mission [46,47]. L’alternative a consiste´ a` calculer
le spectre de photo-absorption a` partir d’un potentiel statique, qui tient compte des effets
de corre´lation induits par la relaxation e´lectronique au niveau DFT. Les e´nergies d’excitation
sont de´termine´es a` partir des valeurs propres des orbitales virtuelles, solutions des e´quations
Kohn-Sham :
∆ε = εKSvirtual − εKS1s
ou` εKSvirtual correspond a` la diffe´rence d’e´nergie entre la spin-orbitale KS ε
KS
virtual et celle de
l’orbitale de cœur εKS1s .
Les e´nergies des orbitales virtuelles de´pendent fortement du choix du potentiel ; si les e´carts
relatifs entre les pics sont, en ge´ne´ral, correctement reproduits, les e´nergies absolues des tran-
sitions calcule´es diffe`rent de plusieurs e´lectron-volts des mesures expe´rimentales. Le spectre est
alors recale´ en e´nergie en proce´dant a` un calcul ∆KS pre´cis du premier e´tat excite´, en ge´ne´ral
la transition 1s → LUMO. La correction relativiste est e´galement incluse dans le calcul de
l’e´nergie ∆KS [38] afin de tenir compte de l’ensemble des effets reporte´s dans l’e´quation 3.1.
Les simulations re´alise´es au niveau DFT ne´cessitent l’emploi de grandes bases de gaussiennes
(IGLOO III + diffuses), pour de´crire correctement la structure e´lectronique du site e´metteur.
En particulier, la prise en compte des e´tats diffus est indispensable afin de bien repre´senter
le domaine des transitions NEXAFS au voisinage du seuil de photo-ionisation (e´tats de Ryd-
berg), ce qui, compte-tenu des tailles de clusters utilise´s (∼50 atomes), pose un proble`me majeur
puisque la convergence SCF des e´tats excite´s n’est pas toujours re´alise´e de manie`re imme´diate.
Dans la plupart des cas possibles, nous avons reme´die´ a` ce proble`me en introduisant dans GA-
MESS(US), la possibilite´ de travailler avec des populations fractionnaires. En re´alisant ainsi
plusieurs calculs en cascade, ou` la population du trou en couche interne est progressivement
de´cre´mente´e d’une valeur variant de 1 a` 0, on atteint dans la plupart des cas la configuration
e´lectronique souhaite´e.
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3.6.3 Simulation du continuum
Au voisinage du potentiel d’ionisation, une marche caracte´ristique est observe´e dans les
spectres NEXAFS. Elle correspond au saut vers le continuum d’ionisation. Au-dela` de ce seuil,
le continuum est caracte´rise´ par des e´tats correspondant soit a` l’excitation d’un e´lectron de
cœur vers un e´tat final quasi-lie´ (re´sonance de forme), soit a` des pertes d’e´nergie (“shake-
off”, “shake-up”). Pour de´crire la re´gion relative au continuum du spectre, nous utilisons une
proce´dure de “Stieljes Imaging” [48] qui convertit les e´tats et forces d’oscillateurs (discrets)





obtenue (the´orie des moments) par recherche ite´rative (a` l’ordre n) de la densite´ des forces
d’oscillateurs, virtuellement inde´pendante de la base. Les effets de diffusions multiples ainsi que
les processus multi-e´lectroniques (shake-up) ne sont pas pris en compte dans cette proce´dure.
3.6.4 Prise en compte de l’e´tat de spin
L’e´tat de spin est conserve´ lors d’une transition e´lectronique. Les syste`mes excite´s en couche
interne, que nous avons e´tudie´s jusqu’a` pre´sent, sont a` configuration couches ouvertes (un trou
de cœur et un e´lectron ce´libataire en couche de valence) singulet de spin. Les e´tats singulets
a` couches ouvertes ne peuvent eˆtre de´crits qu’a` partir d’un couplage entre deux configurations
de spin |αβ〉 et |βα〉 (Generalized valence bond (GVB) method). Cependant, les programmes
comme GAMESS(US) ne traitent que les e´tats couches ouvertes triplet de spin. Cette correction
d’e´change singulet-triplet peut se re´ve´ler dans certains cas importante (de l’ordre de 0,5 eV).
Il est donc ne´cessaire d’en tenir compte. Une approche ∆KS, combine´e avec la me´thode des
sommes, propose´e par Ziegler et al. [49], est alors utilise´e. Elle consiste a` de´terminer l’e´nergie
de la configuration singulet de spin a` couche ouverte (|αβ − βα〉) a` partir des e´tats de spin
triplet (|αβ + βα〉) et (|αβ〉). Conside´rons la fonction d’onde φunr,S de composante MS=0. Elle
peut s’exprimer de fac¸on ge´ne´rale comme une combinaison line´aire d’e´tats purs triplet (T) et
singulet (S) de spin comme :
Φunr,S = aΦS + bΦT (3.74)
avec a2 + b2 = 1.
L’application de l’ope´rateur de spin S2 sur la fonction Φunr,S permet de de´terminer l’expression




< Φunr,S|S2|Φunr,S > (3.75)
L’e´nergie Eunr,S, donne´e par :
Eunr,S =< Φunr,S|H|Φunr,S >= a2 < ΦS|H|ΦS > +b2 < ΦT |H|ΦT > (3.76)
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La diffe´rence d’e´nergie entre l’e´tat singulet et triplet est donne´e par :
∆ST = ES − ET = Eunr,S − ET
1− b2 (3.78)
Dans le cas particulier ou` |ΦT,S〉 = 1√2 |αβ ± βα〉, a = b = 1√2 , ES prend la valeur :
ES = 2Eunr,S − ET (3.79)
Cette proce´dure a e´te´ introduite dans le code GAMESS(US) afin de pouvoir de´terminer les
e´nergies d’excitation pour des e´tats singulets de spin dans la configuration |αβ〉.
3.7 Mode´lisation de la surface Si(001)
Les calculs de structures e´lectroniques (point d’e´nergie, optimisation de ge´ome´trie) ont e´te´
effectue´s a` un niveau DFT, a` l’aide du programme GAMESS(US) [50]. La surface de silicium
est mode´lise´e par diffe´rentes tailles et formes de clusters, qui de´pendent du nombre de dime`res
de silicium implique´s dans le mode d’adsorption d’une mole´cule sur la surface Si(001).
(a) (b) (c)
Figure 3.1 – Clusters utilise´s pour mode´liser les sites d’adsorption de la surface Si(001)-2×1 : (a) Si9H12
repre´sente un dime`re, (b) Si15H16 deux dime`res d’une meˆme range´e et (c) Si23H24 deux dime`res de deux range´es
voisines.
Quand un seul dime`re entre en jeu, un cluster Si9H12 (figure 3.1 (a)) est utilise´. Lorsque deux
dime`res de silicium sont ne´cessaires dans le mode d’adsorption, deux clusters sont alors envi-
sage´s : le premier repre´sente deux dime`res adjacents d’une meˆme range´e (Si15H16 figure 3.1 (b)) ;
le second simule deux dime`res adjacents de deux range´es diffe´rentes (Si23H24 figure 3.1 (c)). Pour
l’ensemble des optimisations de ge´ome´tries re´alise´es, les atomes issus de la couche la plus pro-
fonde sont maintenus fixes. A l’exception des dime`res de silicium de surface, tous les atomes
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de silicium sont termine´s par des atomes d’hydroge`ne afin de conserver l’hybridation sp3 du
re´seau diamant des atomes du volume.
Pour tous les calculs, la premie`re e´tape consiste a` rechercher l’extremum (minimum) local de la
surface d’e´nergie potentielle du syste`me (optimisation de ge´ome´trie). Cette e´tape s’ave`re eˆtre la
plus couˆteuse en temps de calcul. C’est la raison pour laquelle, les optimisations de ge´ome´trie
des clusters ont e´te´ re´alise´es en utilisant des pseudo-potentiels sur les atomes de silicium (bases
SBKJC [51]).
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Deuxie`me partie
Adsorption de l’ammoniac et de




La surface de silicium Si(001)-2×1
Le silicium est un e´le´ment issu de la meˆme colonne du tableau pe´riodique que celle du
carbone et posse`de donc une structure e´lectronique de valence similaire. Il posse`de quatre
e´lectrons de valence, pouvant ainsi former quatre liaisons covalentes dirige´es vers les sommets
d’un te´trae`dre re´gulier. Dans ce cas, l’atome de silicium pre´sente une hybridation de type sp3. La
structure cristallographique du silicium correspond a` une structure de type diamant, structure
cubique faces centre´es dont les sites te´trae´driques sont a` moitie´ occupe´s.
4.1 Reconstruction de surface
La chimie d’une surface est essentiellement lie´e a` la ge´ome´trie et a` la structure e´lectronique
des atomes de cette surface. Lorsque l’on coupe un monocristal de silicium suivant un plan (001),
chaque atome de silicium de cette nouvelle surface se retrouve avec deux liaisons pendantes
pointant vers le vide, posse´dant chacune un e´lectron ce´libataire. La structure de cette surface
non reconstruite est pre´sente´e sur la figure 4.1 (a) et (b). Ces atomes se de´placent late´ralement
et se lient deux a` deux, minimisant alors l’e´nergie de surface. Des range´es de dime`res sont ainsi
cre´e´es dans la direction [1¯10]. Cette reconstruction a e´te´ propose´e pour la premie`re fois a` partir
de diagrammes de diffraction d’e´lectrons lents (LEED : Low Energy Electron Diffraction), en
1959 par Schlier et Farnsworth [52]. Depuis elle a e´te´ confirme´e par microscopie a` effet tunnel
(STM Scanning Tunneling Microscopy [53]) et par des calculs the´oriques [54].
Cependant, la question des dime`res syme´triques ou asyme´triques a longtemps e´te´ discute´e.
Leur structure est spe´cifie´e par le type de liaison entre les atomes de silicium. Un dime`re
syme´trique est forme´ d’une liaison covalente (figure 4.1 (d)), tandis qu’un dime`re asyme´trique
posse`de aussi une composante ionique (figure 4.1 (e)). Chadi a pre´dit le premier, par des calculs
the´oriques [55], que le dime`re asyme´trique e´tait plus stable que le syme´trique. En effet, pour
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un dime`re syme´trique, chaque atome de silicium posse`de un e´lectron ce´libataire. Un transfert
de charge d’un atome de silicium vers l’autre conduit a` une asyme´trisation du dime`re, laissant
ainsi un atome de silicium riche en e´lectrons (atome en position haute) tandis que l’autre en
est tre`s appauvri (atome en position basse), confe´rant ainsi a` la liaison un caracte`re ionique. Ce
gain ou cet appauvrissement est marque´ par une inclinaison des dime`res, pouvant se faire en
phase ou en antiphase le long d’une range´e de dime`res ou perpendiculairement a` cette range´e.
















Figure 4.1 – Repre´sentation sche´matique de la surface Si(001) non reconstruite (mode`les (a) et (b)), et de
la surface reconstruite 2× 1 (mode`le (c)), syme´trique (mode`le (d)) ou asyme´trique (mode`le (e)).
Au-dela` d’une certaine tempe´rature, l’agitation thermique permet aux dime`res de franchir
une barrie`re de potentiel, leur permettant ainsi d’osciller rapidement entre deux e´tats incline´s.
La fre´quence d’oscillation est telle a` 300 K, que les images STM ne permettent pas de distinguer
l’asyme´trie des dime`res, mais une moyenne temporelle des deux inclinaisons possibles du dime`re.
Une image STM des e´tats occupe´s de la surface propre Si(001) a` 300 K est pre´sente´e sur la
figure 4.2. Les range´es de dime`res y sont visibles, et indique´es par une droite sur l’image. Les
structures brillantes blanches ou noires sont lie´es a` des impurete´s ou des de´fauts de surface.
Autour de ces sites, une oscillation statique des dime`res est observable (indique´e par des cercles
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Figure 4.2 – Image STM des e´tats occupe´s de la surface propre de Si(001). La taille de l’image est de 100 A˚
× 60 A˚, et la tension de Vb = −2, 9 V.
sur la figure 4.2). Il a e´te´ observe´, par STM [57,58], et calcule´ par des me´thodes ab-initio [59],
qu’a` proximite´ des de´fauts ou des bords de marches, les dime`res peuvent eˆtre bloque´s dans une
configuration asyme´trique, expliquant ainsi cette oscillation statique.
4.2 Les surfaces nominale et vicinale
La surface de silicium reconstuite 2× 1 est compose´e de terrasses, dont les marches sont d’une
hauteur atomique, qui implique que les dime`res sont oriente´s perpendiculairement d’une terrasse
a` l’autre. Le silicium d’une terrasse donne´e pre´sente une range´e de liaisons pendantes oriente´es
dans une meˆme direction. Comme les orbitales sp3 du silicium pointent vers les sommets d’un
te´trae`dre, la direction des liaisons pendantes dans le plan de la surface tourne de 90 ◦, d’une
marche monoatomique a` l’autre. La surface reconstruite pre´sente donc des domaines reconstruits
2×1 et 1×2, oriente´s orthogonalement l’un par rapport a` l’autre (figure 4.3 (a)). Cette surface
est couramment appele´e surface nominale.
Pour certaines expe´riences, telles que pour le NEXAFS, il est important d’avoir une surface
qui comporte des range´es de dime`res oriente´s dans la meˆme direction. La surface vicinale
pre´sente de telles proprie´te´s. Elle est obtenue par une coupe du silicium diamant sur un plan
dont la normale fait un petit angle (α=4−5 ◦) par rapport a` la direction cristallographique [001]
(figure 4.3 (b)). Dans ce cas, les dime`res sont oriente´s paralle`lement aux bords de marches, dont
les hauteurs sont diatomiques [60,61].
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(b) Surface Si(001)-2u1 mono-domaine
(a) Surface Si(001)-2u1 bi-domaine
Figure 4.3 – Repre´sentation sche´matique (a) d’une surface bi-domaine, obtenue par clivage du solide selon
l’axe cristallographique [001], (b) d’une surface vicinale dont le clivage s’est fait avec un angle α = 5 ◦ par
rapport a` ce meˆme axe.
4.3 Effet de surface et du dopage
Le silicium est un semi-conducteur a` gap indirect de 1,12 eV. Les proprie´te´s e´lectroniques
d’un semi-conducteur sont controˆle´es par la concentration des porteurs de charge (e´lectrons,
trous) et la position du niveau de Fermi. Dans un semi-conducteur pur, la position du niveau
de Fermi se situe approximativement au milieu du gap. Dans un semi-conducteur dope´, un
type de porteur de charge pre´domine : pour le semi-conducteur dope´ n (type n), des e´lectrons
supple´mentaires sont issus d’atomes dits donneurs (le phosphore par exemple), et pour le semi-
conducteur dope´ p (type p), les trous sont issus d’atomes dits accepteurs (le bore par exemple).
Le niveau de Fermi varie dans le gap en fonction du dopant utilise´. Pour un dopage de type p,
le niveau de Fermi est proche du haut de la bande de valence, tandis que pour un type n, il est
proche du bas de la bande de conduction.
A la surface, c’est l’e´nergie des e´tats de surface, associe´s aux de´fauts ou aux adsorbats, qui
importe et la position du niveau de Fermi dans le gap peut ainsi diffe´rer de celle du volume.
La figure 4.4 montre la courbure de bande qui peut se former, quand un semi-conducteur
dope´ n pre´sente son e´tat de surface dans le gap. Les e´lectrons sont transfe´re´s du niveau de
l’atome donneur, situe´ dans la re´gion de la surface, vers les e´tats de surface, cre´ant une zone de
de´ple´tion. Dans cette zone, un champ e´lectrostatique est ge´ne´re´, du fait des charges positives
non neutralise´es, cre´e´es par l’ionisation du donneur. Ce champ induit alors cette courbure de
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bande a` la surface. Notons que l’occupation des e´tats de surface, et donc la largeur de la zone









Figure 4.4 – Repre´sentation sche´matique d’une courbure de bande due aux e´tats de surface dans un semi-
conducteur dope´ n.
Photovoltage :
Une e´tude, mene´e par J. E. Demuth et al., a montre´ que la tempe´rature joue un roˆle important
dans la courbure de bande de surface lorsque la surface est e´claire´e (cre´ation de paires e´lectrons-
trous) [62]. Sur la figure 4.5, une repre´sentation sche´matique du diagramme d’e´nergie de bande
est repre´sente´e, pour un e´chantillon de silicium dope´ n, de´crivant l’effet de la tempe´rature sur
les courbures de bandes. La variation de la courbure de bande est repre´sente´e en e´nergie par
VS. Cette dernie`re est ge´ne´re´e par les charges ne´gatives a` la surface qui produisent une zone de
de´ple´tion dans la re´gion de la surface.
Une varie´te´ de processus issus d’une excitation, tels que l’e´mission Auger ou la diffusion
des e´lectrons secondaires, cre´e des e´lectrons et des trous dans l’e´chantillon, repre´sentant les
charges mobiles dans la zone de de´ple´tion. A tempe´rature ambiante, cette charge se recombine
suffisamment rapidement, pour ne pas alte´rer l’e´quilibre du potentiel e´lectrostatique dans la
re´gion de la surface. Ces auteurs montrent que pour des tempe´ratures suffisamment basses,
la mobilite´ des porteurs de charge est re´duite et entraˆıne un champ e´lectrostatique qui n’est
pas a` l’e´quilibre, annulant ainsi la courbure de bande pre´sente dans la re´gion de la surface. Ce
champ e´lectrostatique est repre´sente´ sur la figure 4.5 par des charges positives, qui e´quilibrent
les charges ne´gatives a` la surface.
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Figure 4.5 – Repre´sentation sche´matique d’un diagramme de bande pour une surface de silicium dope´e n,
lorsque la surface est e´claire´e, a` tempe´rature ambiante (lignes pleines) et a` basse tempe´rature (lignes pointille´es).
La variation de courbure de bande est note´e Vs.
4.4 Pre´paration des surfaces
La pre´paration des e´chantillons est primordiale pour l’e´tude de surface, car elle re´git la
qualite´ de la reconstruction de la surface.
Le silicium utilise´ dans le cadre de cette the`se est dope´ au phosphore, dopage n, de fac¸on a`
atteindre une re´sistivite´ de ∼0,003 Ω.cm, qui facilite le passage d’un courant dans l’e´chantillon,
lors d’un chauffage par effet Joule a` tempe´rature ambiante. Les surfaces sont initialement
recouvertes d’une couche d’oxyde natif protectrice. Dans un premier temps, l’e´chantillon est
chauffe´ a` 600 ◦C, par effet Joule, pendant 8 a` 12 heures, sous ultra-haut vide (dans la gamme
des 10−10 mbar) afin de de´sorber les contaminations de surface, tout en conservant la couche
d’oxyde. Dans un second temps, cette surface subit un flash thermique rapide (environ 10
secondes) a` 1250 ◦C, toujours dans une gamme de pression de l’ordre de 10−10 mbar ; ce flash
est re´pe´te´ plusieurs fois (au minimum quatre fois). Par ce proce´de´, la couche native d’oxyde est
retire´e et la mobilite´ des atomes a` cette tempe´rature permet la reconstruction de surface.
La proprete´ et la reconstruction de ces surfaces sont ve´rifie´es par LEED, par l’intensite´ des
e´tats de surface du niveau de cœur Si 2p et par l’inspection des re´gions C 1s, N 1s et O 1s.
4.5 Caracte´risation de la surface par XPS
La rupture de la pe´riodicite´ tridimensionnelle du volume a` la surface engendre un change-
ment dans la structure e´lectronique des premiers plans de silicium. De nouveaux e´tats spe´cifiques
peuvent eˆtre mis en e´vidence sur les spectres de photoe´mission du niveau de cœur Si 2p. Ces
e´tats sont lie´s au transfert de charge de l’atome en position basse du dime`re vers celui en posi-
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tion haute, appele´ ODA (Outer Dimer Atom), dans le mode`le des dime`res asyme´triques.
A 120 K, il est possible de tenir compte de la contribution des atomes de silicium allant jusqu’au
deuxie`me plan atomique sous la surface. Un spectre de photoe´mission du niveau de cœur Si 2p,
obtenu a` 120 K, est pre´sente´ sur la figure 4.6.
Figure 4.6 – Spectre de photoe´mission du Si 2p a` 120 K d’une surface propre de silicium (001), avec une
e´nergie incidente de photons de 130 eV. Le faisceau est perpendiculaire a` la surface et l’angle d’e´mission des
photoe´lectrons de 60 ◦.
Ce spectre a e´te´ mesure´ pour une e´nergie de photon incidente de 130 eV, c’est-a`-dire dans
des conditions de grande sensibilite´ a` la surface. Dans un premier temps, un fond de Shirley lui
a e´te´ soustrait puis le spectre a pu eˆtre de´compose´ en dix structures. Pour cette de´composition
spectrale, des pseudo-voigts ont e´te´ utilise´es. Afin de tenir compte de certaines re´alite´s phy-
siques, des contraintes ont e´te´ impose´es. L’e´cart spin-orbite a e´te´ fixe´ a` 0,602 eV avec un rapport
d’intensite´ de 0,5.
Les valeurs des composantes sont regroupe´es dans le tableau 4.1, et sont en accord avec la
litte´rature [20,22]. La composante 1 est due aux atomes de silicium du volume, les composantes
2 et 4 correspondent respectivement aux atomes de silicium en positions haute et basse du
dime`re de silicium, et la composante 5 repre´sente les atomes de la seconde couche atomique.
En revanche, l’origine du pic X reste confuse. Landemark et al. l’attribuent soit a` la moitie´ des
atomes de la troisie`me couche, soit aux de´fauts de surface [20]. Jusqu’a` ce jour, l’attribution de
ce pic a` une espe`ce spe´cifique n’a pas e´te´ de´montre´e.
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Nume´ro du pic Position (eV) Poids (%) Attribution Composante Si
1 0,000 16,8 Si du volume
2 -0,485 13,6 Si position haute du dime`re
3 -0,180 6,8 Composante X Si 2p3/2
4 0,070 13,7 Si position basse du dime`re
5 0,240 16,5 Deuxie`me couche de silicium
1’ 0,602 8,5 Si du volume
2’ 0,117 6,8 Si position haute du dime`re
3’ 0,422 3,2 Composante X Si 2p1/2
4’ 0,672 6,8 Si position basse du dime`re
5’ 0,842 7,3 Deuxie`me couche de silicium
Tableau 4.1 – Tableau regroupant toutes les composantes du Si 2p de la figure 4.6, avec leurs positions (eV),
leurs poids spectraux (%) et leurs attributions.
A 300 K, il est possible de de´composer nos spectres en trois contributions apre`s soustraction
de la composante Si 2p1/2, ce qui se re´ve`le suffisant dans le cadre de notre e´tude. Ces trois
contributions correspondent a` la composante Si 2p3/2, a` celle des ODA et a` celle du premier
e´tat d’oxydation du silicium.
4.6 Re´activite´ de la surface
Les dime`res de la surface Si(001)-2 × 1 sont extreˆmement re´actifs, meˆme sous ultra-haut
vide, et la probabilite´ de collage de mole´cules organiques reste proche de 1 a` tempe´rature
ambiante [56]. La spe´cificite´ e´lectronique de cette surface permet d’appliquer les re`gles de la
chimie organique, en conside´rant le dime`re de silicium comme e´tant le re´actif.
4.6.1 Le dime`re de silicium
La liaison du dime`re de silicium est compose´e d’une liaison σ et d’une liaison π faible
dont l’e´nergie est e´value´e entre 2 et 8 kcal.mol−1, tandis que celle d’un alce`ne est de l’ordre de
64 kcal.mol−1. Comme l’atome de silicium en position basse confe`re sa charge vers celui en posi-
tion haute, il en de´coule que le premier a un caracte`re e´lectrophile tandis que le second posse`de
un caracte`re nucle´ophile. La se´paration des charges entre ces deux atomes donne naissance
a` un caracte`re zwitterionique. Le dime`re peut donc eˆtre implique´ dans des re´actions de type
acide/base de Lewis. Dans ce cas, l’atome de silicium en position basse, charge´ positivement,
re´agira facilement avec une base de Lewis.
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4.6.2 Se´lectivite´ des modes d’adsorption
Une re´action chimique est controˆle´e par les vitesses de formation des produits (aspect
cine´tique), et par la stabilite´ relative en e´nergie des produits (aspect thermodynamique). Quel
est l’aspect principal qui re´git les re´actions observe´es sur la surface de silicium ?
Pour des faibles tempe´ratures, pour lesquelles peu d’e´nergie thermique est accessible, le chemin
re´actionnel posse´dant la plus petite barrie`re d’activation sera dominant, conduisant ainsi au
mode d’adsorption majoritaire. Si l’on suit ce raisonnement, en augmentant la tempe´rature,
une quantite´ suffisante d’e´nergie thermique serait accessible et toutes les barrie`res d’activation
des diffe´rentes espe`ces pourraient eˆtre franchies. Alors, la re´action serait sous controˆle thermo-
dynamique, et la distribution des produits serait dicte´e par les diffe´rences relatives en e´nergie
des produits finaux. Toutefois, cette approche est possible en solution, mais ne fonctionne pas
dans le cas des surfaces. Dans le cas d’adsorbats chimisorbe´s sur la surface de silicium, une
hausse de tempe´rature entraˆıne le plus souvent la dissociation de la mole´cule et ne permet pas
d’atteindre les ge´ome´tries thermodynamiquement plus stables [56]. La distribution des produits
sur une surface de silicium Si(001)-2×1 est donc sous controˆle cine´tique.
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Chapitre 5
Adsorption de l’ammoniac sur silicium
Si(001)-2×1
Une amine est un compose´ organique, de´rive´ de l’ammoniac (NH3), dont une partie ou la
totalite´ des atomes d’hydroge`ne sont remplace´s par un groupement carbone´. Dans ce chapitre,
nous nous inte´ressons a` la re´action de l’ammoniac sur la surface Si(001). La compre´hension
des modes d’adsorption de l’ammoniac, mole´cule mode`le pour les amines, est une e´tape impor-
tante, afin de pouvoir comparer ces re´sultats a` ceux de mole´cules plus complexes, telles que les
diamines.
Outre son statut de mole´cule mode`le, l’e´tude des modes d’adsorption pre´sente aussi un
inte´reˆt propre non ne´gligeable, puisque les surfaces de silicium Si(001) modifie´es par adsorption
d’ammoniac peuvent eˆtre exploite´es pour greffer des mole´cules organiques multi-fonctionnelles
d’inte´reˆt technologique, sans encourir le risque de produire plusieurs modes d’adsorption, ce
qui est tre`s souvent le cas sur une surface propre [3,11]. Par exemple, il a e´te´ montre´ que le te-
trakis(dime´thylamido)titane, mole´cule organome´tallique, re´agit avec le groupe Si−NH2, forme´
par adsorption de NH3, a` 300 K dans des conditions de ultra-haut vide [63]. Dans le domaine
de l’assemblage supramole´culaire, le fragment NH2 sur Si(001) peut controˆler la croissance cris-
talline d’un solide mole´culaire, comme la phtalocyanine de cuivre, par la re´pulsion entre le
syste`me π de la mole´cule de´pose´e et le doublet non-liant de l’amine [64]. Ces deux re´centes
observations re´alimentent l’inte´reˆt de l’e´tude de ce syste`me, ainsi que l’inte´reˆt de controˆler la
ge´ome´trie d’adsorption de l’ammoniac sur Si(001).
Un grand nombre d’e´tudes de photoe´mission a e´te´ consacre´ a` l’ammoniac sur Si(001) [65–68]
afin de caracte´riser sa structure e´lectronique. Nous pre´sentons, dans les sections suivantes, des
spectres XPS a` haute re´solution (∼80 meV) ainsi que des spectres NEXAFS de NH3 sur Si(001).
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Ces spectres ont e´te´ obtenus sur la ligne de lumie`re TEMPO, du synchrotron SOLEIL (Saint-
Aubin, France), apre`s une e´tude pre´liminaire sur la ligne I511-1 du synchrotron MAX-LAB
(Lund, Sue`de). Ces nouvelles donne´es expe´rimentales sont interpre´te´es a` l’aide de calculs DFT.
5.1 Etat de l’art pour l’e´tude de l’ammoniac sur Si(001)
5.1.1 Modes d’adsorption de l’ammoniac sur la surface Si(001)
De nombreuses e´tudes montrent que l’ammoniac se dissocie sur la surface de silicium Si(001).
Les espe`ces identifie´es sur la surface en dessous de 300 K diffe`rent selon les articles et les
me´thodes utilise´es (i) NH2 et H [69–71], (ii) NH et H [72] et(iii) H et N (l’atome N migre a`
l’inte´rieur de l’e´chantillon) [72–74]. Cependant, d’apre`s des e´tudes infra-rouges, les fragments
NH2 et H ont e´te´ clairement identifie´s [70,75]. Ainsi, a-t-il e´te´ e´tabli que l’ammoniac se dissocie
sur la surface, formant majoritairement les espe`ces NH2 et H adsorbe´es entre 90 et 300 K.
Certains travaux ont propose´ que de faibles quantite´s de NH3 non dissocie´ pourraient exister
sur cette surface, a` basse tempe´rature. Des spectres de photoe´mission dans l’ultra-violet (UPS)
ont signale´ l’existence de l’espe`ce mole´culaire NH3 sur Si(001) a` 80 K [76]. Takaoka et al. ont
montre´, en utilisant des techniques de faisceau mole´culaire [77], la pre´sence d’un pre´curseur
mole´culaire sur la surface. Des calculs the´oriques [71, 78–80], ont e´lucide´ le chemin re´actionnel





Figure 5.1 – Mode`le sche´matique du processus d’adsorption de NH3 sur Si(001), et diagramme de potentiel
correspondant. D’apre`s : J.Yoshinobu, Physical properties and chemical reactivity of the buckled dimer
on Si(001), Prog. Surf. Sci., 77, 2004, 37.
D’apre`s ce mode`le, lors de la premie`re e´tape, NH3 interagit avec l’atome de silicium appauvri
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en e´lectron, avec une e´nergie d’adsorption E(NH3) comprise entre 0,9 et 1,4 eV [71, 78–80].
L’e´tat mole´culaire NH3 se dissocie en NH2 et H, en passant une barrie`re d’activation Ed, valant
entre 0,5 et 1,0 eV. L’e´tat de transition, Et, entre ces deux e´tats (mole´culaire et dissocie´) est
localise´ entre 0,2 et 0,5 eV en dessous de l’origine des e´nergies (mole´cule libre et surface a`
l’infini). Expe´rimentalement, Takaoka et al. estiment que l’e´tat de transition est localise´ autour
de 0,17 eV [77].
Figure 5.2 – Images STM de la surface Si(001)-c(4×2) a` 65 K, apre`s exposition a` NH3, pour des doses de 0,3
(a), 0,4 (b), 0,5 (c) et 0,7 L (d). Pour l’image (d) le taux de recouvrement correspondant est θ ∼0,02. V=−2 V,
I=0,1 nA. D’apre`s : M. Z. Hossain, Y. Yamashita, K. Mukai, and J. Yoshinobu. Microscopic observation
of precursor-mediated adsorption process of NH3 on Si(100)c(4×2) using STM. Phys. Rev. B, 68,
2003, 235322.
Des images STM, re´alise´es par Hossain et al., de l’ammoniac sur silicium a` 65 K ont
e´galement e´te´ analyse´es [81]. La figure 5.2 (a)-(d) pre´sente des images STM des e´tats occupe´s,
sur la meˆme zone de la surface, pour des doses de NH3 croissantes. Les fle`ches sur les figures 5.2
(b)-(d) permettent d’identifier les changements lie´s a` une nouvelle exposition de la surface a`
NH3. Parmi les sites qui ont re´agi, la plupart des taches observe´es sont sombres ; cependant, une
petite quantite´ de taches brillantes sont e´galement visibles. Les auteurs montrent que la taille
minimum d’une tache sombre, cause´e par l’adsorption de NH3, implique un seul dime`re, comme
le montre l’encadre´ sur la figure (a). Les taches brillantes sont stables lors des mesures STM a`
65 K. Cependant, avec l’augmentation de la dose d’ammoniac, les taches brillantes deviennent
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sombres (cet effet peut eˆtre observe´ sur le site encercle´ sur les figures (a) et (b)). L’existence
d’une tache brillante et sa conversion en site sombre, apre`s ajout d’ammoniac, a e´te´ confirme´e
par les auteurs, graˆce a` la reproductibilite´ de cette expe´rience. Les auteurs attribuent respective-
ment les taches sombres et brillantes a` des espe`ces dissocie´es et des espe`ces mole´culaires. Cette
e´tude confirme le processus de dissociation (figure 5.1) pour lequel l’ammoniac adsorbe´ passe
de l’e´tat mole´culaire (taches brillantes) a` l’e´tat dissocie´ (taches sombres). Ces images montrent
e´galement que l’adsorption d’une seconde mole´cule d’ammoniac se fait pre´fe´rentiellement pre`s
d’un site de´ja` occupe´ (taches sombres), indiquant la possibilite´ de formation d’ˆılots. Cette hy-
pothe`se est confirme´e par une image STM, pre´sente´e sur la figure 5.3, pour de hauts taux de
recouvrement, sur laquelle il est possible de voir plusieurs ıˆlots auto-organise´s (encadre´s sur la
figure), a` diffe´rents endroits de la surface.
Figure 5.3 – Images STM de la surface Si(001)-c(4×2) a` 65 K, apre`s exposition a` NH3, pour un taux de
recouvrement correspondant de θ ∼0,2. V=−2 V, I=0,04 nA, taille de la zone = 36×36 nm2. D’apre`s : M.
Z. Hossain, Y. Yamashita, K. Mukai, and J. Yoshinobu. Microscopic observation of precursor-mediated
adsorption process of NH3 on Si(100)c(4×2) using STM. Phys. Rev. B, 68, 2003, 235322.
5.1.2 Sites d’adsorption
Les sites d’adsorption et leurs distributions relatives sur la surface restent, en revanche, une
grande proble´matique. Plusieurs agencements des fragments NH2 et H peuvent eˆtre envisage´s
au sein d’une meˆme range´e de dime`res. Ils peuvent soit se greffer sur le meˆme dime`re (“on-
dimer”), soit sur deux dime`res adjacents d’une meˆme range´e (“inter-dimer”). Lorsque ces deux
fragments s’adsorbent sur le meˆme dime`re, le taux de couverture est de 0,5 monocouche (MC),
correspondant a` un atome d’azote par dime`re ; cette valeur est compatible avec les re´sultats
obtenus par spectrome´trie de masse (0, 50± 0, 15 MC) [25]. De re´centes images STM a` 300 K,
publie´es par Owen et al. [27] et Bowler et al. [26], sont interpre´te´es en mode d’adsorption “on-
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dimer”. Selon eux, les fragments NH2 et H ne pre´sentent pas le meˆme contraste : NH2 est plus
“brillant” que H pour une tension de −2 V. Les groupements NH2 s’aligneraient du meˆme coˆte´
de la range´e de dime`re (mode line´aire) ou seraient dispose´s alternativement (mode zig-zag), avec
une proportion statistique line´aire : zig-zag proche de 1 : 1 a` 300 K [27]. Ces modes d’adsorption
sont pre´sente´s sur la figure 5.4. Cependant, une autre analyse STM de l’adsorption de NH3 sur
Si(001), faite par Chang et al. [82–84], remet en question cette interpre´tation. Ils supposent que
le mode d’adsorption est “inter-dimer” (les fragments NH2 et H sont situe´s du meˆme coˆte´ de la
range´e), laissant des atomes de silicium qui n’ont pas re´agi en position haute (cf. chapitre 4) de
l’autre coˆte´ de cette meˆme range´e. Leurs travaux montrent e´galement une grande proportion
du mode zig-zag a` 300 K pour de hauts taux de couverture, infirmant ce qui est observe´ par
Bowler et Owen.
Linéaire Zig-zag Gauche C2
Zig-zag Gauche C1Zig-zag Anti
Liaison hydrogène au-dessus Ě ?ƵŶĞƚƌĂŶĐŚĠĞ
Figure 5.4 – Modes d’adsorption de l’ammoniac sur la surface Si(001)−2×1, en supposant une dissocia-
tion de la mole´cule en deux fragments H et NH2 sur le meˆme dime`re. Ces images sont le re´sultat de calculs
DFT, utilisant un cluster Si15H16 pour deux dime`res adjacents d’une meˆme range´e et un cluster Si33H30 pour
deux dime`res de deux range´es adjacentes. Les atomes d’hydroge`ne, d’azote et de silicium sont respectivement
repre´sente´s par des sphe`res blanches, vertes et marron. Les atomes d’hydroge`ne utilise´s pour passiver le cluster
ne sont pas repre´sente´s. La nomenclature est la suivante : A (H-accepteur) et D (H-donneur).
En revanche, les spectres infra-rouge ne permettent pas de conclure avec certitude quant a`
la distribution relative des modes d’adsorption line´aire ou zig-zag. Ces e´tudes sont base´es sur la
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sensibilite´ des fre´quences d’e´longation du fragment Si−H par rapport a` la formation de liaisons
hydroge`nes entre deux fragments NH2 dans le cas d’un mode d’adsorption line´aire. Un article
indique un mode d’adsorption zig-zag [75], tandis que des travaux plus re´cents montrent une
adsorption majoritaire en mode line´aire (line´aire : zig-zag = 2 : 1) [85].
Il est possible d’envisager la formation d’une liaison hydroge`ne entre deux fragments NH2 en
mode line´aire, en raison de leur proximite´, contrairement au mode d’adsorption zig-zag. Lors
de la cre´ation d’une liaison hydroge`ne, un des atomes d’azote est donneur, l’atome d’hydroge`ne
qu’il porte est implique´ dans cette liaison, tandis que l’autre est accepteur, indique´s respective-
ment par la lettre D et A sur la figure 5.4. Des calculs DFT pe´riodiques utilisant l’approximation
du gradient ge´ne´ralise´, re´alise´s par Rignanese et al., chiffrent la diffe´rence en e´nergie de liai-
son entre l’atome donneur et l’atome accepteur a` 0,4 eV, pour une distance azote-azote de
3,42 A˚ [86]. Ainsi, un spectre XPS du niveau de cœur N 1s, a` haute re´solution, permettrait-il
de de´tecter la formation d’une liaison hydroge`ne, cre´e´e entre deux fragments NH2, issus du
mode line´aire. L’impact conside´rable d’une faible interaction intermole´culaire sur les e´nergies
de liaison des niveaux de cœur a e´te´ confirme´ par de re´cents calculs DFT, re´alise´s par notre
e´quipe, utilisant une fonctionnelle hybride B3LYP sur un syste`me pre´sentant des ge´ome´tries
d’adsorption similaires : la surface Si(001)-2×1 recouverte d’eau, dissocie´e en deux espe`ces
Si−H et Si−OH [87]. La diffe´rence en e´nergie de liaison entre un atome accepteur et un don-
neur, se´pare´s d’une distance O−O de 3,373 A˚ (proche de celle entre les deux atomes d’azote),
est de 0,28 eV. Cependant, puisqu’un seul pic est observe´ sur les spectres de photoe´mission du
niveau de cœur N 1s d’une surface recouverte d’ammoniac, Rignanese et al. concluent que les
calculs DFT permettent d’exclure l’hypothe`se d’un mode d’adsorption line´aire.
La diffraction de photoe´lectrons (PED pour PhotoElectron Diffraction) du niveau N 1s, re´solue
en angle et en e´nergie, combine´e a` de multiples calculs the´oriques, peut fournir de pre´cieuses in-
formations sur la ge´ome´trie d’adsorption. Dans le travail de Franco et al. [88], les distances Si−N
et les angles des liaisons sont de´duits des mesures PED, a` partir des donne´es expe´rimentales
du mode`le de l’amine isole´e, qui ne pre´sente pas de liaison hydroge`ne avec un autre fragment.
Widjaja et Musgrave ont montre´ a` l’aide de calculs DFT [89], que le motif forme´ par le syste`me
NH3/Si(001)-2×1 est de´termine´ par un e´quilibre subtil entre deux me´canismes :
– interaction mole´cule/substrat : une espe`ce mole´culaire adsorbe´e (NH3) neutralise (“poi-
soning” est le terme utilise´ par ces auteurs) l’atome de silicium du dime`re voisin, situe´ du
meˆme coˆte´ de la range´e. L’adsorption d’une seconde mole´cule est plus favorable, si elle
s’adsorbe sur le dime`re voisin, de l’autre coˆte´ de la range´e, conduisant ainsi a` un motif
zig-zag.
– interaction intermole´culaire : les interactions entre une espe`ce Si−NH2 et une mole´cule
NH3 de la phase gaz, par une liaison hydroge`ne, renforce´es par un transfert de charge via
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le substrat, favorisent un motif line´aire.
Bowler et Owen ont envisage´ qu’une liaison hydroge`ne entre une mole´cule NH3 arrivant sur
la surface et un fragment Si−NH2 pourrait aussi entraˆıner une adsorption corre´le´e au-dessus
d’une tranche´e (figure 5.4), soit entre deux range´es adjacentes [26]. Les images STM de cette
surface, pre´sente´es par Owen et Bowler [90], confirment ce point de vue. En analysant l’image
des e´tats occupe´s de cette surface, pour de hauts taux de couverture, et en admettant que les
taches brillantes correspondent a` des amines : 20% des groupements NH2 sont favorablement
positionne´s, pour former des liaisons hydroge`nes au-dessus d’une tranche´e. Un exemple de ces
sites est entoure´ en rouge sur la figure 5.5.
Figure 5.5 – Image STM de la surface Si(001) sature´e par de l’ammoniac. Les labels 1 et 0 font respectivement
re´fe´rence aux taches brillantes et sombres, interpre´te´s respectivement par les auteurs comme la pre´sence d’un
groupement NH2 et H. Taille de l’image 12×12 nm2, tension −2 V, courant 0,3 nA. D’apre`s : D. R. Bowler
and J. H. G. Owen, Molecular interactions and decomposition pathways of NH3 on Si(001), Phys.
Rev. B, 75, 2007, 155310.
5.2 Etude XPS haute re´solution de l’adsorption de NH3
sur Si(001)-2×1
5.2.1 Spectre XPS du niveau Si 2p
Les spectres XPS du niveau de cœur Si 2p ont e´te´ mesure´s a` 300 K, pour une surface vicinale
propre, puis pour cette meˆme surface recouverte d’ammoniac. La proprete´ de la surface a e´te´
ve´rifie´e par XPS et sa structure par LEED. La surface a ensuite e´te´ expose´e a` l’ammoniac. Le
dosage s’est fait a` tempe´rature ambiante sous une pression de 10−7 mbar pendant 15 minutes.
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Le spectre du niveau de cœur Si 2p, mesure´ pour hν=130 eV, est pre´sente´ sur la figure 5.6. La
de´tection se fait avec un angle de 0 ◦ par rapport a` la normale de la surface. Les e´nergies ont e´te´
calibre´es a` partir du niveau de Fermi obtenu sur une surface propre de tungste`ne, en contact
e´lectrique avec l’e´chantillon de silicium. Les e´nergies de liaison sont repe´re´es par rapport a` la
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Energie de liaison (eV), référencée à la composante du volume Si 2p3/2
Etats de surface
Si+ (Si 2p3/2)
Figure 5.6 – Spectres XPS du niveau de cœur Si 2p d’une surface vicinale Si(001) propre (ligne pleine) et
apre`s exposition a` l’ammoniac (ligne pointille´e) (10−7 mbar pendant 15 min a` 300 K). L’e´nergie de photon est
de 130 eV. La composante du volume Si 2p3/2 de la surface propre (99,30 eV du niveau de Fermi) est prise
comme origine des e´nergies de liaison.
La re´action de l’ammoniac avec la surface induit une variation importante de la courbure
des bandes : la position en e´nergie de la composante du volume Si 2p3/2 est de´place´e a` 99,6 eV
pour la surface recouverte. La disparition totale des e´tats de surface, positionne´s a` −0,5 eV de
la composante du volume, indique que la surface est sature´e. Une structure apparaˆıt a` +0,7 eV
de la composante du volume. Elle peut eˆtre attribue´e au premier e´tat d’oxydation de l’atome
de silicium (Si+), soit a` la cre´ation d’une liaison Si−N [65,67]. Comme le poids spectral initial
des e´tats de surface repre´sente 0,5 MC, le taux de recouvrement est proche d’un fragment NH2
par dime`re de silicium.
5.2.2 Spectre XPS du niveau N 1s
Le spectre XPS du niveau de cœur N 1s de la surface expose´e a` NH3, mesure´ avec hν=455 eV,
est pre´sente´ sur la figure 5.7. Ce spectre pre´sente un pic unique a` 398,95 eV, qui peut eˆtre ajuste´
par une fonction de Voigt. Il est caracte´ristique d’une espe`ce Si−NH2 [66,68,91]. Aucune espe`ce
NHx(x<2) n’est de´tecte´e. Si de telles espe`ces e´taient pre´sentes sur la surface, leurs signatures
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devraient se situer vers des e´nergies de liaison plus basses, entre −0,6 et −1,3 eV selon le degre´
de de´shydroge´nation [91]. Cette structure observe´e sur la surface Si(001) vicinale est similaire
a` celle observe´e sur la surface nominale [67] ; ceci indique que la dissociation de la mole´cule sur
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Figure 5.7 – Spectre XPS (points) de la surface Si(001) apre`s exposition a` l’ammoniac (300 K, 10−7 mbar
pendant 15 min). Un fond de type Shirley a e´te´ soustrait, puis le spectre a e´te´ ajuste´ par une fonction Voigt,
centre´e a` 398,95 eV, d’une FWHM de 675 meV (trait plein). Les FWHM des fonctions lorentzienne et gaus-
sienne sont respectivement de 115 et 600 meV.
La largeur totale (FWHM pour Full Width at Half Maximum) du profil voigtien est de
675 meV, avec une largeur de la fonction lorentzienne fixe´e a` 115 meV, comme dans le cas de
la mole´cule N2 [92], et une largeur de la fonction gaussienne de 600 meV. En tenant compte
de la re´solution expe´rimentale (80 meV), il est possible de de´duire l’e´largissement inhomoge`ne
(595 meV 1), inclus dans la fonction gaussienne ; les sources de cette inhomoge´ne´ite´ peuvent
eˆtre de deux types : (i) vibrationnelle et (ii) structurale.
Aspect vibrationnel
A partir de calculs, base´s sur une amine isole´e, sans interaction faible de type liaison hy-
droge`ne, nous avons essaye´ de comprendre comment les vibrations mole´culaires pouvaient ap-
porter une contribution dans la largeur du pic de photoe´mission du niveau N 1s. Lorsque le
niveau de cœur est ionise´ en couche 1s, la ge´ome´trie du fragment mole´culaire change. Pour trois
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les distances N−H, Si−N et les angles die´draux ( ̂SiNHH) sont reporte´s dans le tableau 5.1,
pour l’e´tat fondamental et l’e´tat de l’ion.
Angle
Mode`les Etats dSi−N dN−H die´dral
(SiNHH)
(a) Fondamental 1,737 1,012 141,8
Ionise´ 1,842 0,976 179
(b) Fondamental 1,757 1,013 141,8
Ionise´ 1,917 0,973 175
(c) Fondamental 1,750 1,013 145,5
Ionise´ 1,912 0,973 180
Tableau 5.1 – Longueurs des liaisons (en A˚), et angles die´draux (en degre´) obtenus apre`s optimisation des
ge´ome´tries pour trois mode`les diffe´rents : (a) H2N−SiH3, (b) H2N−Si−(SiH3)3 et (c) H2N−Si9H12, pour l’e´tat
fondamental et l’e´tat ionise´ en couche interne N 1s. Des bases SBJKC pour les atomes Si, et 6-31G* optimise´es
(cf. chapitre 3) dans le cas de l’atome N, ont e´te´ utilise´es pour ces calculs.
Plusieurs points sont a` remarquer :
– la “de´pyramidalisation” du fragment Si−NH2 : les quatre atomes deviennent co-planaires
lorsque l’on passe de l’e´tat fondamental (145, 5 ◦) a` l’e´tat ionise´ (180 ◦),
– la re´duction de la longueur de la liaison N−H de 3,7% : elle passe de ∼1,01 A˚ pour l’e´tat
fondamental, a` 0,973 A˚ pour l’e´tat ionise´,
– une forte augmentation (9%) de la liaison Si−N : elle est, par exemple, de ∼1,91 A˚ pour
l’e´tat ionise´, au lieu des ∼1,75 A˚ pour l’e´tat fondamental des mode`les (b) et (c).
Ces changements de ge´ome´trie induisent des changements de fre´quences lie´s a` l’e´tat ionise´. Ils
sont reporte´s dans le tableau 5.2, avec les facteurs Franck-Condon (FC), calcule´s en tenant
compte des diffe´rents jeux de fre´quences vibrationnelles pour l’e´tat ionise´ et l’e´tat fondamental.
Le point remarquable est la forte de´croissance de la fre´quence d’e´longation ν(Si−N), en
particulier pour le cluster H2N−Si9H12 (822 cm−1 a` 531 cm−1). La distribution des facteurs FC
indiquent que le profil du spectre XPS du niveau N 1s est de´termine´ par l’excitation simultane´e
de la vibration ν(Si−N) et des modes d’e´longation ν(N−H) d’une part, et des modes de pliages
syme´triques de Si−(H)3 ou Si−(Si)3 d’autre part.
Les profils calcule´s du spectre XPS, du niveau N 1s, sont reporte´s sur la figure 5.8. Pour les
trois mode`les pre´sente´s ci-dessus, la largeur des pics inclut le temps de vie naturel du trou de
cœur (FWHM(Lorentzienne) = 115 meV) et l’e´largissement expe´rimental (FWHM(Gaussienne)
= 80 meV).
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Type
de a a a b b b c c c
cluster
Modes Si(H)3 ν(Si−N) ν(NH2) Si−(Si)3 ν(Si−N) ν(NH2) Si−(Si)3 ν(Si−N) ν(NH2)
de pliage e´long. pliage e´long. pliage e´long.
vib. sym. sym. sym. sym. sym. sym.
Fre´q.
(e´tat 1010 832 3683 114 806 3556 224 822 3547
initial)
Fre´q.
(e´tat 960 626 3813 124 525 3836 221 531 3827
final)
FC 0 0,15 0,47 0,62 0,49 0,42 0,80 0,33 0,48 0,59
FC 1 0,24 0,39 0,26 0,11 0,22 0,15 0,35 0,18 0,26
FC 2 0,26 0,12 0,08 0,08 0,18 0,03 0,21 0,17 0,11
FC 3 0,18 0,02 0,03 0,08 0,11 - 0,08 0,11 0,02
FC 4 0,10 - - 0,08 0,05 - 0,03 0,04 -
FC 5 0,04 - - 0,06 - - - - -
FC 6 0,02 - - 0,04 - - - - -
Tableau 5.2 – Fre´quences des modes de vibration dans les e´tats initial et final ionise´ en couche 1s (en
cm−1), calcule´es pour trois clusters (a) H2N−SiH3, (b) H2N−Si−(SiH3)3 et (c) H2N−Si9H12. Les facteurs
Franck-Condon (FC) sont donne´s pour v=0 a` v’=0,...,6.
Le spectre de photoe´mission du niveau N 1s repre´sente la somme des contributions lie´es
aux excitations vibrationnelles pour chaque mode normal. La forme des spectres est fortement
affecte´e par les fre´quences des modes de pliage Si−(H)3/Si−(Si)3, contributions lie´es au substrat.
Pour le cluster NH2−SiH3 (mode`le (a)), les facteurs FC associe´s au mode vibrationnel de pliage
Si−H3 sont distribue´s significativement sur de nombreux niveaux vibrationnels (jusqu’a` v’=4),
contribuant a` l’e´largissement et masquant les modes d’e´longation. Il en re´sulte un spectre calcule´
relativement syme´trique, avec une FWHM de ∼650 meV. Contrairement au cas pre´ce´dent,
les trois fre´quences de vibration pour le cluster NH2−Si−(SiH3)3 (mode`le (b)) pre´sentent des
facteurs FC qui sont pre´dominants pour la transition v=0 vers v’=0. Cela ge´ne`re un pic du
niveau de cœur N 1s fin et asyme´trique. Dans le cas du cluster H2N−Si9H12 (mode`le (c)), les
facteurs FC pour Si−Si3 se distribuent principalement pour les trois premiers degre´s (v=0 vers
v’=2). Sa faible fre´quence permet toutefois de discerner le mode ν(Si−N) et la FWHM est alors
de 320 meV. Ceci n’est pas observe´ sur le spectre expe´rimental. La conclusion de cette analyse
vibrationnelle, du pic XPS du niveau de cœur N 1s, pour le cluster le plus re´aliste (H2N−Si9H12),
est qu’une amine isole´e ne peut pas induire un e´largissement vibrationnel suffisamment grand
pour expliquer une FWHM expe´rimentale de 675 meV. Si nous supposons (i) que les amines sur















Figure 5.8 – Spectres XPS du niveau N 1s calcule´s pour les trois clusters : (a) H2N−SiH3, (b)
H2N−Si−(SiH3)3 et (c) H2N−Si9H12. La forme du spectre inclut l’e´largissement gaussien expe´rimental et le
temps de vie naturel du trou de cœur. Les facteurs FC correspondant et les PI sont donne´s dans les tableaux 5.1
et 5.3.
une surface re´elle peuvent eˆtre de´crites comme une collection de fragments isole´s, pour lesquels
la substructure vibrationnelle fine est bien de´crite par l’approche pre´ce´dente, et (ii) que leurs
e´nergies de liaison suivent une distribution gaussienne (pour des raisons qui seront explicite´es
ulte´rieurement), il est alors possible d’obtenir un e´largissement structural d’une FWHM de
∼600 meV.
Sachant que ces amines sont, d’un premier abord, chimiquement e´quivalentes, quelles sont
les causes possibles a` un tel e´largissement ? La contribution vibrationnelle, pre´sente´e sur la
figure 5.8, ne peut pas expliquer a` elle seule la largeur expe´rimentale du pic N 1s. Regardons
si la liaison hydroge`ne peut l’expliquer.
Effet d’une liaison hydroge`ne
Comme nous l’avons de´ja` pre´cise´, Rignanese et Pasquarello [86] ont de´ja` porte´ leur attention
sur le fait qu’une liaison hydroge`ne, entre deux paires de fragments NH2 du mode line´aire (au
sein d’une meˆme range´e), peut avoir un fort impact sur les e´nergies de liaison du niveau N 1s,
induisant une diffe´rence d’e´nergie de liaison de 0,4 eV, pour une distance azote-azote de 3,42 A˚.
Dans le tableau 5.3, nous avons reporte´ les valeurs des potentiels d’ionisation (PI), calcule´s pour
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plusieurs mode`les (SiH3, Si(SiH3)3, Si9H12, Si15H16 et Si33H30) avec ou sans liaison hydroge`ne.
Mode`le PI calcule´ Transitions NEXAFS
(transition verticale) calcule´es
NH2 isole´ (SiH3) 404,83* -
NH2 isole´ Si(SiH3)3 404,43* -
NH2 isole´ 404,17* A : 400,00
(Si9H12) 404,10 B : 400,80
C : 401,15
zig-zag (Si15H16) 403,99 A : 399,90
liaison hydroge`ne 403,77 (donneur) A : 399,85
line´aire 404,17 (accepteur) A : 400,00
(Si15H16)
liaison hydroge`ne 403,30 (donneur) -
au-dessus d’une tranche´e 403.98 (accepteur) -
(Si33H30)
Tableau 5.3 – Potentiel d’ionisation (en eV) calcule´ pour le fragment Si−NH2 isole´ et pour des mode`les
incluant des liaisons hydroge`nes entre deux paires d’amines, pour les modes zig-zag anti et le mode line´aire. Des
bases IGLOO-III sont utilise´es, sauf pour les valeurs marque´es par un aste´risque (*), pour lesquelles les calculs
ont e´te´ effectue´s avec des bases 6-31++G**.
Pour le cluster Si15H16 (pre´sente´ au chapitre 3), qui simule deux dime`res d’une meˆme range´e,
les PI des atomes donneur et accepteur sont se´pare´s de 0,4 eV, pour le mode line´aire, confirmant
les calculs de la re´fe´rence [86]. Ces deux valeurs encadrent la valeur du PI du mode`le zig-zag,
qui ne pre´sente aucune liaison hydroge`ne. Dans le cas d’une liaison hydroge`ne, qui se forme
entre une paire de fragments NH2 se´pare´s par une tranche´e (cluster Si33H30), la diffe´rence de PI
entre un atome donneur et un accepteur est de 0,7 eV. L’augmentation de cette diffe´rence de
PI, comparativement au mode`le line´aire, est une conse´quence de la diminution de la longueur
de la liaison hydroge`ne (−0,42 A˚).
La figure 5.9 pre´sente une simulation du pic N 1s dans le cas (a) d’une amine isole´e, (b) d’un
mode`le line´aire incluant une liaison hydroge`ne, (c) d’un me´lange 50 : 50 d’une mole´cule isole´e
et du mode line´aire et (d) d’un me´lange 40 : 40 : 20 d’une amine isole´e, d’un mode line´aire et
d’une paire de fragments NH2 formant une liaison hydroge`ne, de part et d’autre d’une tranche´e.
Chaque composante est repre´sente´e par une fonction gaussienne dont la FWHM est de
0,32 eV, comme celle du mode`le (c), incluant l’aspect vibrationnel, le temps de vie et l’e´largisse-
ment expe´rimental. En regardant la figure 5.9 (a), le mode`le d’une amine isole´e, sans interaction
hydroge`ne, ne permet pas de simuler le spectre XPS en raison de sa faible FWHM. De meˆme,
l’hypothe`se du mode`le line´aire peut eˆtre e´carte´e, car les deux composantes restent bien dis-
tinctes sur la courbe simule´e, confirmant la conclusion amene´e par Rignanese et al. [86]. En
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Figure 5.9 – Spectres XPS synthe´tiques, conside´rant (a) une amine isole´e (sans interaction), (b) mode
line´aire liant une paire d’amines par une liaison hydroge`ne, (c) un me´lange 50 : 50 d’un mode`le d’une amine
isole´e et un mode`le line´aire incluant des liaisons hydroge`nes et (d) un me´lange 40 : 40 : 20 d’un mode`le d’amines
sans interaction, d’un mode`le line´aire avec une liaison hydroge`ne et d’un mode`le de deux amines cre´ant une
liaison hydroge`ne au-dessus d’une tranche´e. Chaque composante est assimile´e a` une FWHM gaussienne de
0,32 eV (incluant les e´largissements vibrationnels, du temps de vie et expe´rimental). La FWHM totale pour
chaque courbe est indique´e sur la figure. Le ze´ro des e´nergies de liaison est re´fe´rence´ par rapport au cas de
l’amine isole´e. Pour le cas (d), on suppose que les PI des atomes donneur et accepteur sont syme´triques par
rapport au cas de la mole´cule isole´e.
revanche, les mode`les pre´sentant des me´langes conduisent a` un e´largissement raisonnable, en
particulier lorsque la liaison hydroge`ne d’une paire d’amines au-dessus d’une tranche´e est prise
en compte (courbe (d)). Cette dernie`re courbe, en accord avec les interpre´tations d’images STM
des re´fe´rences [26,27], peut expliquer la forte FWHM observe´e expe´rimentalement sur le spectre
XPS du niveau de cœur N 1s.
En conclusion, le spectre XPS du niveau de cœur N 1s pre´sente un pic a` 398,95 eV, me-
sure´ avec une re´solution expe´rimentale de 80 meV, et caracte´rise´ par son enveloppe syme´trique.
Il sugge`re que l’adsorption de l’ammoniac sur la surface de silicium (001) vicinale a` 300 K
conduit a` la dissociation de cette amine en deux fragments H et NH2, comme dans le cas d’une
surface nominale. L’e´largissement expe´rimental mesure´, de 675 meV, nous a conduit a` chercher
son origine dans des contributions structurales. Les calculs des PI confirment qu’une liaison hy-
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droge`ne entre une paire d’amines lie´e par une liaison hydroge`ne, pour un mode line´aire, induit
une diffe´rence d’e´nergie de 0,4 eV. Elle est de 0,7 eV pour un mode`le d’une liaison hydroge`ne
cre´e´e entre une paire d’amines, situe´es de part et d’autre d’une tranche´e. Un me´lange de ces
deux mode`les combine´s a` une amine isole´e (sans interaction faible) peut expliquer la largeur
du spectre N 1s.
5.3 Etude par Absorption X
5.3.1 Spectres NEXAFS au seuil N 1s
La spectroscopie NEXAFS, qui sonde les e´tats vides des orbitales mole´culaires (UMO pour
Unoccupied Molecular Orbitals) module´s par la probabilite´ de transition, comme nous l’avons
explique´ dans le chapitre 2, permet d’obtenir des informations comple´mentaires sur les modes
d’adsorption lorsque l’ammoniac est de´pose´ sur la surface Si(001). Les spectres expe´rimentaux,
obtenus en rendement Auger (cf. chapitre 2), sont pre´sente´s sur la figure 5.10.
Figure 5.10 – Spectres NEXAFS du seuil N 1s, normalise´s en intensite´ pour une surface Si(001) expose´e a`
l’ammoniac (300 K, 10−7 mbar pendant 15 min). Les courbes d’absorption sont mesure´es pour trois directions
du champ e´lectrique ~E : (i) 20 ◦ par rapport a` la normale a` la surface (ligne continue avec des motifs carre´s),
(ii) paralle`le a` l’axe des dime`res (ligne continue), (iii) paralle`le a` l’axe des range´es de dime`res (ligne pointille´e).
Cette e´tude est faite sur une surface vicinale, qui pre´sente une seule orientation des range´es
des dime`res (cf. chapitre 4). Les spectres d’absorption, normalise´s en intensite´, sont mesure´s
pour trois orientations du champ e´lectrique ~E du faisceau incident, pre´sente´s sur la figure 5.11 :
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(i) pour une orientation de 20 ◦ par rapport a` la normale a` la surface, (ii) pour une orientation
dans le plan de la surface et paralle`le a` l’axe des dime`res, (iii) dans le plan de la surface et
paralle`le a` l’axe des range´es de dime`res. Au cours des acquisitions, aucun changement dans les
courbes de rendement Auger n’est observe´, indiquant que la de´gradation de l’e´chantillon est
ne´gligeable. Trois pics d’absorption sont indique´s sur le spectre : A, B et C, qui sont positionne´s
respectivement a` 400,36, 400,96 et 401,64 eV. Malgre´ la petite largeur de la bande passante des










Figure 5.11 – Pre´sentation sche´matique des diffe´rentes orientations du champ e´lectrique ~E par rapport a` la
surface de silicium : (a) en incidence rasante, le champ e´lectrique fait un angle θ par rapport a` la normale (~n)
a` la surface, (b) en incidence normale, le champ ~E peut eˆtre soit paralle`le ( ~Epara) soit orthogonal ( ~Eortho) a`
l’axe des dime`res. Les directions cristallographiques sont indique´es sur la figure.
Les intensite´s relatives des pics A, B et C de´pendent fortement de l’orientation du champ
e´lectrique ~E. Le pic B est clairement associe´ a` une transition vers une UMO qui a une forte
composante perpendiculaire au plan de la surface. En revanche, les pics A et C sont lie´s a` des
transitions vers des UMO qui ont des fortes composantes contenues dans le plan de la surface.
Dans ce cas, l’utilisation d’une surface vicinale est cruciale : l’intensite´ du pic A est plus forte
quand ~E est paralle`le a` l’axe des dime`res, et plus faible dans le cas du pic C. Ainsi le compor-
tement dichro¨ıque de ces spectres indique-t-il que ces trois pics d’absorption correspondent a`
des transitions vers trois UMO (UMO A, UMO B et UMO C) dont les composantes suivent
des axes orthogonaux.
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5.3.2 Comparaison entre la structure e´lectronique de Si−NH2 et
NH3
A ce point de la discussion, une comparaison entre la structure e´lectronique de l’ammoniac
et celle du fragment Si−NH2 peut eˆtre utile. Les trois premie`res orbitales mole´culaires (OM)
vides de l’ammoniac sont pre´sente´es sur la figure 5.12.
Figure 5.12 – Repre´sentation des orbitales mole´culaires (4a1 et 2e) de l’ammoniac. D’apre`s : W. L. Jor-
gensen, and L. Salem. The organic chemist’s book of orbitals. Edite´ par Academic Press, 1973.
L’OM la plus basse en e´nergie (4a1) posse`de une composante le long de l’axe C3v. Les
deux OM 2e sont de´ge´ne´re´es, et leurs composantes sont dans le plan orthogonal a` l’axe C3v.
La substitution d’un atome d’hydroge`ne par un atome de silicium, pour donner un fragment
Si−NH2, ge´ne´rera une leve´e de de´ge´ne´rescence des niveaux 2e, et donc l’observation de trois
transitions sur le spectre NEXAFS N 1s.
Cette hypothe`se est appuye´e par les images repre´sentant la densite´ e´lectronique de ces trois
OM antiliantes du fragment NH2, pour lesquelles un e´lectron 1s est transferre´ (figure 5.13),
dans le cas d’un fragment isole´, c’est-a`-dire sans liaison hydroge`ne, attache´ a` un cluster Si9H12.
L’orbitale UMO A de´rive clairement de l’orbitale 4a1, tandis que les orbitales UMO B et UMO C
de´rivent des 2e. Les e´nergies des e´tats (1s)1(UMO)1, re´fe´rence´es par rapport a` l’e´tat fondamen-
tal, sont e´galement indique´es sur la figure 5.13. Elles sont en accord avec celles observe´es sur
les spectres expe´rimentaux.




Figure 5.13 – Densite´ e´lectronique des orbitales mole´culaires excite´es (e´tats (1s)1(UMO)1) calcule´e pour des
ge´ome´tries du fragment Si−NH2 sans liaison hydroge`ne. Un cluster Si9H12 est utilise´. Les e´nergies calcule´es des
transitions correspondantes (1s vers UMO) sont aussi pre´sente´es.
5.3.3 Effet de la liaison hydroge`ne
Les transitions NEXAFS, suivant que le site absorbeur est un atome donneur ou un accep-
teur, pre´sentent une diffe´rence en e´nergie de 0,15 eV (tableau 5.3), plus faible que celle observe´e
lors des calculs de PI. Une liaison hydroge`ne entre deux paires de la meˆme range´e ge´ne`re un effet
limite´ sur la densite´ e´lectronique ; la transition NEXAFS calcule´e du niveau 1s vers la UMO A
en est peu affecte´e. Nous avons ve´rifie´ que la rotation de l’amine atour de l’axe Si−N ne mo-
difie pas les densite´s e´lectroniques pour les orbitales antiliantes UMO A, UMO B et UMO C,
excepte´ un changement dans l’orientation spatiale. Comme l’axe Si−N fait un angle de ∼ 21 ◦
par rapport a` la normale de la surface, il serait pre´visible sur la figure 5.13, qu’une rotation
autour de cet axe affecte peu la composante “verticale” de la UMO B. En revanche, la position
du fragment NH2, par rapport aux axes [11¯0] et [110] peut eˆtre facilement de´termine´e par le
dichro¨ısme d’absorption dans le plan de la surface, des deux composantes “horizontales” des
UMO A et C, qui sont orthogonales l’une par rapport a` l’autre. La pre´sence de nombreux modes
d’adsorption sur la surface de silicium pourrait rendre difficile l’observation de ces pre´dictions
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the´oriques.
5.3.4 Simulation the´orique des spectres NEXAFS au seuil N 1s
Les spectres d’absorption ont e´te´ simule´s pour quatre mode`les, ou` les paires d’amines sont
place´es dans la meˆme range´e : les modes zig-zag anti (a), zig-zag gauche C2 (b) et C1 (c) et
line´aire (d) (figure 5.4). Les spectres simule´s avec un potentiel (1s)1(UMO A)1 sont pre´sente´s
sur la figure 5.14. Le de´tail des calculs est pre´sente´ dans le chapitre 3.
Dans le plan (// Si-Si)



























Figure 5.14 – Spectres NEXAFS calcule´s au seuil N 1s pour des paires d’amines lie´es par une liaison
hydroge`ne, correspondant aux mode`les pre´sente´s sur la figure 5.4. Ces spectres sont pre´sente´s pour trois orien-
tations du champ ~E : (i) normale a` la surface (carre´s), (ii) paralle`le a` l’axe des dime`res (ligne continue), (iii)
paralle`le a` l’axe des range´es de dime`res (ligne pointille´e). Un cluster Si15H16 et le potentiel (1s)
1(UMO A)1
sont utilise´s pour ces calculs. Le spectre (a) repre´sente le mode`le zig-zag anti, (b) le mode`le zig-zag gauche C2,
(c) le mode`le zig-zag gauche C1 et (d) le mode`le line´aire.
Le potentiel (1s)1(UMO A)1 donne des diffe´rences d’e´nergies satisfaisantes entre les trois
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structures (E[B]−E[A]∼0,8 eV, E[C]−E[A]∼1,4 eV) similaires aux valeurs reporte´es dans le ta-
bleau 5.3 (E[B]−E[A]∼0,8 eV, E[C]−E[A]∼1,2 eV) et proches de celles trouve´es expe´rimentale-
ment (E[B]−E[A]∼0,6 eV, E[C]−E[A]∼1,3 eV). Pour tous ces mode`les, l’intensite´ du pic B est
maximale lorsque le champ e´lectrique ~E est normal a` la surface, et faible lorsque ~E est contenu
dans le plan de la surface. Comme le montre la figure 5.13, la polarisation de l’orbitale oriente´e
perpendiculairement a` la surface ne doit pas eˆtre affecte´e par la rotation de l’amine autour de
l’axe Si−N. Ceci est observe´ expe´rimentalement.
Les spectres simule´s montrent e´galement que les pics A et C sont polarise´s dans le plan
de la surface. Les diffe´rents mode`les se distinguent essentiellement les uns des autres par le
dichro¨ısme des structures A et C lorsque ~E, contenu dans le plan de la surface, est paralle`le ou
perpendiculaire a` la range´e de dime`re. Le mode`le zig-zag anti (a) pre´sente un comportement tre`s
dichro¨ıque pour la structure A, polarise´e le long de l’axe des dime`res. En revanche, la structure
C apparaˆıt polarise´e selon l’axe des range´es de dime`res. Les deux mode`les gauche C1 et C2
pre´sentent e´galement un dichro¨ısme dans le plan de la surface sur les spectres d’absorption,
mais cette fois-ci les structures A et C sont respectivement plus intenses lorsque ~E est paralle`le
a` l’axe des range´es de dime`res ou paralle`le a` l’axe des dime`res. Comme nous l’attendions pour
leurs positions respectives a` angle droit, la liaison hydroge`ne entre amines du mode`le line´aire
(d) ne ge´ne`re pas de courbes dichro¨ıques, lorsque ~E est dans le plan de la surface.
5.3.5 Comparaison des spectres NEXAFS simule´s avec les spectres
expe´rimentaux
Comparons maintenant les spectres NEXAFS simule´s a` ceux obtenus expe´rimentalement a`
tempe´rature ambiante. Dans un premier temps, nous nous inte´ressons au mode`le line´aire (d). Le
spectre simule´ pre´sente un faible dichro¨ısme lorsque ~E est paralle`le ou perpendiculaire au plan
de la surface, ce qui concorde avec les spectres expe´rimentaux. Un spectre issu d’un mode`le
avec une liaison hydroge`ne entre une paire d’amines de part et d’autre d’une tranche´e (non
calcule´ dans le cadre de cette e´tude), doit aussi eˆtre en accord avec les spectres expe´rimentaux.
Son comportement dichro¨ıque doit ressembler au mode`le line´aire (figure 5.14 (d)), mais doit
avoir une polarisation inverse´e dans le plan de la surface.
Dans le cas des mode`les zig-zag (anti, C1 et C2), un mode`le unique ne suffit pas pour ex-
pliquer le dichro¨ısme observe´ sur les spectres expe´rimentaux. En revanche, leurs e´nergies e´tant
presque de´ge´ne´re´es, a` 300 K leurs populations doivent eˆtre proches, en supposant que la barrie`re
d’e´nergie a` franchir pour la rotation soit faible. Sur la figure 5.15, est repre´sente´ le dichro¨ısme
NEXAFS pour un me´lange e´quivalent de tous les mode`les zig-zag. Le dichro¨ısme apparent est
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Figure 5.15 – Spectres NEXAFS re´sultant de la somme des trois spectres calcule´s pour les mode`les zig-zag
(anti, C1 et C2) avec des poids spectraux similaires.
alors en accord avec les spectres expe´rimentaux.
En conclusion, trois transitions sont observe´es sur le spectre NEXAFS expe´rimental, pour
hν=400,36 eV (A), hν=400,96 eV (B) et hν=401,64 eV (C). Les e´nergies de transition cal-
cule´es pour l’espe`ce Si−NH2 sont en accord avec les e´nergies des pics NEXAFS mesure´es. Les
densite´s e´lectroniques pour les trois UMO montrent que la rotation du fragment NH2 autour de
l’axe Si−N, peut eˆtre de´termine´e par les comportements dichro¨ıques des transitions NEXAFS
A et C dans le plan de la surface (B e´tant toujours polarise´ perpendiculairement a` la surface).
Le dichro¨ısme des spectres d’absorption, mesure´s a` 300 K, peut eˆtre reproduit de manie`re satis-
faisante par les spectres NEXAFS simule´s dans le cas d’une liaison hydroge`ne, mais e´galement
par la contribution moyenne des trois conformations zig-zag.
5.4 Conclusion
Le saturation d’une surface Si(001) par l’ammoniac a` 300 K, re´sultant de la comparaison
entre l’expe´rience et la the´orie, pre´sente un me´lange des mode`les zig-zag et line´aire dans des
quantite´s comparables, avec des interactions au sein de la meˆme range´e. Ceci est en accord avec
100 Chapitre 5. Adsorption de l’ammoniac sur silicium Si(001)-2×1
l’interpre´tation des images STM des e´tats occupe´s de la surface de silicium sature´e par l’am-
moniac, pre´sente´e par Bowler et Owen [26,27] et par Chung et al. [83,84,90]. Le comportement
dichro¨ıque calcule´ dans le plan de la surface, pour les courbes NEXAFS du seuil N 1s sugge`re
que d’autres expe´riences doivent eˆtre mene´es. Premie`rement, la proportion du mode line´aire
et du mode zig-zag devrait eˆtre modife´e en changeant la tempe´rature d’adsorption [26] ; l’ad-
sorption en dessous de 120 K sur une surface c(4×2) pourrait favoriser des modes d’adsorption
zig-zag. Deuxie`mement, dans le cadre d’application des surfaces (001) recouvertes d’ammoniac
utilise´es comme des “patrons” pour des de´poˆts de couches mole´culaires et pour l’assemblage
supra-mole´culaire, les outils spectroscopiques de cette e´tude apparaissent particulie`rement bien
adapte´s, pour suivre les changements dans l’orientation spatiale et l’environnement chimique,
des interactions entre les amines adsorbe´es et les couches mole´culaires suivantes.
Chapitre 6
Potentiels d’ionisation N 1s et C 1s
d’amines adsorbe´es sur Si(001)
La pre´sence du doublet non-liant sur l’atome d’azote permet d’impliquer la fonction amine
dans des re´actions acido-basiques avec le dime`re du silicium de la surface Si(001). Le mode de
greffage de´pend de nombreux parame`tres expe´rimentaux tels que la tempe´rature, la concentra-
tion de la mole´cule a` la surface ou encore la longueur de la chaˆıne aliphatique de la mole´cule.
L’ammoniac peut se greffer sur la surface Si(001) soit par liaison dative a` basse tempe´rature
(65 K) [81], soit par liaison covalente apre`s rupture d’une liaison N−H, (cf. chapitre 5). Les
me´canismes qui sous-tendent le greffage de ces mole´cules sont donc particulie`rement versatiles.
Il nous est apparu important de combiner des calculs a` nos expe´riences. Nous avons donc ca-
racte´rise´ certains modes de greffages possibles a` partir de calculs de potentiels d’ionisation (PI),
pre´sente´s dans le chapitre 3, pour diffe´rentes amines.
Nous avons adopte´ une de´marche syste´matique :
1) Les PI de celles-ci ont e´te´ calcule´s dans le cas d’une mole´cule isole´e (sans interaction avec
la surface) de manie`re a` disposer de potentiels de re´fe´rence pour chacune des mole´cules.
2) Les PI de ces mole´cules ont e´te´ calcule´s pour une liaison de type datif et pour une liaison
de type covalent avec la surface de silicium. Nous avons envisage´ deux hypothe`ses pour
les diamines : adsorption par une ou deux de ses fonctions amines.
Afin d’e´tudier l’effet de la longueur de la chaˆıne aliphatique sur les PI des atomes, une
grande varie´te´ de mole´cules a e´te´ choisie : l’e´thyle`nediamine (EDA), le 1,4-diaminobutane
(DAB), le 1,6-diaminohexane (DAH), le 1,8-diaminooctane (DAO), et le 1,10-diaminodecane
(DAD) (figure 6.1). Pour analyser l’effet de la substitution des atomes d’hydroge`ne de la fonc-
tion amine par des groupements me´thyles (−CH3) et e´thyles (−CH2−CH3), sur les PI, le
trime´thylamine (TMA), le trie´thylamine (TEA) et le N,N,N’,N’ te´trame´thyle´thyle`nediamine
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Figure 6.1 – Mole´cules e´tudie´es : e´thyle`nediamine (EDA), 1,4-diaminobutane (DAB), 1,6-diaminohexane
(DAH), 1,8-diaminooctane (DAO), 1,10-diaminodecane (DAD), trime´thylamine (TMA), le trie´thylamine (TEA)
et le N,N,N’,N’ te´trame´thyle´thyle`nediamine (TMEDA).
(TMEDA), e´galement pre´sente´s sur la figure 6.1, ont e´te´ choisis. Les calculs sont confronte´s
aux re´sultats expe´rimentaux, pre´sente´s dans les chapitres suivants, obtenus sur trois mole´cules :
l’EDA, le DAB et le TMEDA.
Afin de simplifier la lecture des tableaux, la nume´rotation adopte´e dans le cas des diamines
primaires est la suivante : les atomes d’azote sont note´s N1 et N2. Les atomes de carbone sont












Figure 6.2 – Principe de nume´rotation des atomes.
Pour les mole´cules plus complexes, telles que le TMA, le TEA et le TMEDA, l’attribution
des atomes est pre´cise´e dans chaque tableau.
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6.1 Cas des mole´cules isole´es
Avant d’e´tudier les modes de liaison avec la surface, il est important d’analyser le cas de la
mole´cule isole´e, qui constitue l’e´tat de re´fe´rence pour chacune de nos e´tudes.
6.1.1 Effet de la longueur de la chaˆıne aliphatique
Les PI des niveaux de cœur N 1s et C 1s ont e´te´ calcule´s pour l’ensemble des atomes
constituant les diamines primaires, de longueur de chaˆıne diffe´rente. Les valeurs obtenues sont
reporte´es dans le tableau 6.1.
Atome EDA DAB DAH DAO DAD
N1 405,07 404,92 404,88 404,86 404,85
N2 405,07 404,92 404,88 404,86 404,85
C1 291,40 291,32 291,25 291,22 291,20
C2 291,40 290,50 290,40 290,36 290,34
C3 - 290,50 290,44 290,37 290,34
C4 - 291,33 290,44 290,33 290,30
C5 - - 290,40 290,33 290,27
C6 - - 291,25 290,37 290,27
C7 - - - 290,36 290,30
C8 - - - 291,22 290,34
C9 - - - - 290,34
C10 - - - - 291,20
Tableau 6.1 – PI C 1s et N 1s (en eV) pour l’EDA, le DAB, le DAH, le DAO et le DAD dans le cas des
mole´cules isole´es.
On constate que le potentiel d’ionisation N 1s de´croˆıt avec l’augmentation du nombre
d’atomes de carbone de la chaˆıne aliphatique. Pour les petites longueurs de chaˆınes carbone´es,
comme pour l’EDA (2 C) et le DAB (4 C), la diffe´rence de PI est sensible (∼0,15 eV). Au-dela`
d’une certaine longueur de chaˆıne (8 atomes de carbone), l’augmentation du nombre d’atomes
de carbone ne modifie plus la valeur du PI, qui converge vers une valeur limite (404,85 eV). L’ex-
plication de ces variations provient de l’effet inductif donneur des atomes de carbone. Lorsque
le nombre d’atomes de carbone augmente, ces effets s’additionnent et tendent a` diminuer le PI
des atomes d’azote. Cependant, cet effet inductif donneur ne se propage pas au-dela` de trois
liaisons σ et de´croˆıt le long de ces trois liaisons, expliquant ainsi la convergence des PI des
atomes d’azote. Il est inte´ressant de noter que l’e´longation de la chaˆıne carbone´e joue un roˆle
similaire sur les PI des atomes de carbone.
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6.1.2 Effet de la substitution des atomes d’hydroge`ne, porte´s par la
fonction amine, par des groupements me´thyles et e´thyles
Le tableau 6.2 regroupe les valeurs des PI des amines tertiaires.
Atome TMA TEA Attribution (TEA) TMEDA Attribution (TMEDA)
N1 404,70 404,13 404,41
N2 - - 404,40
C1 291,32 290,05 N-(CH2-CH3)3 291,23 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
C2 291,32 290,06 N-(CH2-CH3)3 291,23 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
C3 291,32 290,06 N-(CH2-CH3)3 290,89 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
C4 - 290,42 N-(CH2-CH3)3 290,89 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
C5 - 290,43 N-(CH2-CH3)3 291,23 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
C6 - 290,43 N-(CH2-CH3)3 291,22 N(CH3)2-(CH2)2-N(CH3)2
Tableau 6.2 – PI C 1s et N 1s (en eV) du TMA, TEA et TMEDA dans le cas des mole´cules isole´es.
La substitution des atomes d’hydroge`ne par des groupements me´thyles et e´thyles sur les
fonctions amines engendre des variations importantes des potentiels d’ionisation N 1s. A titre
d’exemple, on peut remarquer que ces groupements e´thyles ge´ne`rent un effet inductif donneur,
qui abaisse le PI de l’atome N1 (∼1 eV) entre la mole´cule d’EDA et celle de TEA. Cet effet
inductif donneur est d’autant plus important que plusieurs atomes d’hydroge`ne de la fonction
amine sont substitue´s par des groupements me´thyles. On peut souligner que ces effets cumule´s
induisent des variations de PI ∼5 fois plus importantes que celles produites par une e´longation
de la chaˆıne aliphatique. La pre´sence de ces groupements ge´ne`re e´galement une forte variation
des PI des atomes de carbone de la chaˆıne. La comparaison des PI des carbones centraux du
TMEDA (C3 et C4) a` ceux de l’EDA (C1 et C2) indique une diminution des PI de l’ordre de
0,5 eV, induite e´galement par l’effet inductif donneur des groupements me´thyles.
6.2 Effet de la taille des clusters
Il a e´te´ e´tabli re´cemment, dans le cadre de l’e´tude de l’adsorption de mole´cules organiques
sur silicium Si(001)-2×1, que les valeurs calcule´es des PI sont faiblement sensibles a` la taille du
cluster [9]. Nous nous sommes alors inte´resse´s au cas de l’EDA greffe´ sur la surface de silicium
en mode datif et dissociatif, en conside´rant trois tailles de clusters diffe´rentes : Si9H15, Si15H16
et Si23H24 (cf. chapitre 3). Les valeurs calcule´es des PI N 1s de l’EDA greffe´ par une fonction
amine sur un cluster Si9H15, et adsorbe´ par ses deux fonctions amines, sur des clusters Si15H16
et Si23H24, sont reporte´es dans le tableau 6.3.
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Atome Mode d’adsorption Si9H12 Si15H16 Si23H24
N1 Dissociatif 403,77 403,67 403,71
N2 405,08 403,70 403,71
N1 Datif 407,31 407,37 407,58
N2 405,98 407,41 407,58
Tableau 6.3 – PI C 1s et N 1s (en eV) de l’EDA sur des clusters Si9H12, Si15H16 et Si23H24 en liaison
covalente apre`s rupture ou non de liaison(s) N−H.
Les valeurs calcule´es pour le mode dissociatif et datif indiquent une faible variation du PI
N 1s de l’atome N1 (d’environ ±0,1 eV) avec l’augmentation de la taille du cluster (Si9H12 a`
Si15H16). Afin de s’affranchir d’e´ventuelles variations des PI lie´es a` la taille des clusters, nous ne
comparerons, dans la suite de ce chapitre, que des variations de PI pour des mole´cules greffe´es
sur un meˆme type de cluster.
6.3 Greffage en mode dissociatif sur Si(001)
Comme nous l’avons rappele´ dans l’introduction de ce chapitre, une amine peut se dissocier
sur la surface de silicium, apre`s rupture d’une liaison N−X (X=C ou H), cre´ant ainsi une liaison
covalente. Ce mode d’adsorption est appele´ mode dissociatif. Les amines tertiaires se dissocient
apre`s rupture d’une liaison N−C. En revanche, les amines primaires (ou secondaires) posse`dent
des liaisons N−C et N−H. Des e´tudes the´oriques [93–95] ont montre´ que la rupture d’une liaison
N−H est cine´tiquement plus favorable que la rupture d’une liaison N−C. Ainsi, envisageons-
nous uniquement le cas d’une dissociation de la mole´cule, apre`s rupture d’une liaison N−H,
pour les amines primaires.
Les valeurs calcule´es des PI pour les atomes C et N des diamines primaires et tertiaires sont
respectivement reporte´es dans les tableaux 6.4 et 6.5. Le mode`le de surface de silicium utilise´
pour ce mode d’adsorption est un cluster Si9H12 (pre´sente´ au chapitre 3), qui n’autorise qu’une
seule liaison avec la surface.
Pour l’ensemble des mole´cules, l’atome d’azote N1 implique´ dans la liaison, a un PI situe´
vers 403,75 eV. Seul le TMEDA est caracte´rise´ par un PI plus faible (403,58 eV). Les effets
inductifs donneurs des groupements me´thyles cumule´s a` ceux des atomes de carbone de la
chaˆıne aliphatique, abaissent le PI de ∼0,15 eV. L’effet de la liaison covalente Si−N sur le PI
du premier ligand de carbone (C1) est relativement faible : la variation du PI entre ce mode
d’adsorption et la mole´cule isole´e est de 0,2 eV pour l’EDA, de 0,07 eV pour le DAB et nulle
dans le cas du DAH.
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Atome EDA DAB DAH
N1 403,77 403,74 403,71
N2 405,08 404,95 404,91
C1 291,20 291,25 291,19
C2 291,37 290,47 290,37
C3 - 290,50 290,44
C4 - 291,33 290,45
C5 - - 290,42
C6 - - 291,37
Tableau 6.4 – PI C 1s et N 1s (en eV) des mole´cules EDA, DAB et DAH sur un cluster Si9H12 en liaison
covalente, apre`s rupture d’une liaison N−H.
Dans le cas des amines tertiaires (tableau 6.5), la diffe´rence de PI pour les premiers voisins
est peu significative (∼0,01-0,05 eV). L’augmentation du nombre de groupements me´thyles
ou e´thyles autour de l’atome N1 atte´nue sensiblement l’effet de la liaison covalente sur le PI
du premier voisin (C1). La re´percussion d’une liaison covalente sur les voisins suivants est
ne´gligeable (∼0,04 eV). Les PI des azotes pendants (N2) sont donc semblables a` ceux issus des
mole´cules isole´es. La liaison covalente produit un abaissement du PI sur le premier voisin (C1)
et est ne´gligeable pour le reste de la chaˆıne.
Atome TMA Attribution (TMA) TMEDA Attribution (TMEDA)
N1 403,74 - 403,58 Si-N(CH3)-(CH2)2-N(CH3)2
N2 - - 404,48 Si-N(CH3)-(CH2)2-N(CH3)2
C1 291,27 Si-N(CH3)2 289,83 Si-CH3
C2 291,32 Si-N(CH3)2 291,24 Si-N(CH3)-CH2-CH2-N(CH3)2
C3 289,84 Si-CH3 290,97 Si-N(CH3)-CH2-CH2-N(CH3)2
C4 - - 290,85 Si-N(CH3)-CH2-CH2-N(CH3)2
C5 - - 291,20 Si-N(CH3)-CH2-CH2-N(CH3)2
C6 - - 291,23 Si-N(CH3)-CH2-CH2-N(CH3)2
Tableau 6.5 – PI C 1s et N 1s (en eV) des mole´cules TMA, TEA et TMEDA sur un cluster Si9H12 en
liaison covalente, apre`s rupture d’une liaison N−C.
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6.4 Greffage par voie dative sur Si(001)
Le doublet non-liant de l’azote peut entraˆıner une attaque nucle´ophile sur l’atome de silicium
appauvri en e´lectrons du dime`re de la surface Si(001)-2×1 reconstruite. Une liaison dative
Si−N peut alors se former entre l’adsorbat et la surface. Cet e´tat est souvent appele´ e´tat
pre´curseur dans le cas des amines primaires et secondaires a` 300 K, car a` cette tempe´rature, la
mole´cule n’est pas stable et se dissocie [2,77]. Il est envisageable que les deux fonctions amines
soient re´actives. La liaison dative peut alors concerner l’une ou les deux fonctions amines de la
mole´cule.
Comme pour la liaison covalente, et de fac¸on a` comparer l’effet respectif des deux types de
liaison sur le PI des diverses mole´cules, il est inte´ressant d’e´tudier l’effet de la liaison dative sur
les PI des atomes voisins. Nous analysons ici, les effets de la longueur de la chaˆıne aliphatique,
de la substitution d’atomes d’hydroge`nes, porte´s par la fonction amine, par des groupements
me´thyles ou e´thyles, et ceux du substrat, sur les PI 1s des atomes d’azote et de carbone.
6.4.1 Effet de la longueur de la chaˆıne aliphatique
Les valeurs des PI de l’azote et du carbone sont reporte´es dans le tableau 6.6, pour les
diffe´rentes diamines : l’EDA, le DAB, le DAH, le DAO et le DAD.
Atome EDA DAB DAH DAO DAD
N1 407,31 407,22 407,17 407.17 407.16
N2 405,98 405,48 405,23 405.08 405.00
C1 292,70 292,67 292,62 292,58 292,56
C2 292,66 291,71 291,61 291,56 291,55
C3 - 291,35 291,29 291,21 291,19
C4 - 292,00 291,08 290,97 290,93
C5 - - 290,89 290,82 290,76
C6 - - 291,65 290,76 290,65
C7 - - - 290,67 290,60
C8 - - - 291,48 290,59
C9 - - - - 290,55
C10 - - - - 291,38
Tableau 6.6 – PI C 1s et N 1s (en eV) des mole´cules EDA, DAB, DAH, DAO, DAD sur un cluster Si9H12
en liaison dative.
La formation d’une liaison dative Si−N1 de surface provoque un de´placement important de
l’e´nergie de liaison du niveau de cœur N 1s (407,31 eV pour l’EDA) par rapport a` la valeur
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calcule´e pour la mole´cule isole´e (405,07 eV). La valeur du PI diminue avec l’accroissement de la
chaˆıne aliphatique, et semble converger vers une valeur limite (407,16 eV). La variation du PI,
due aux effets inductifs donneurs, est analogue a` celle observe´e dans le cas du mode dissociatif.
L’impact de la liaison dative sur les e´nergies de liaison des niveaux de cœur des atomes de
carbone de la chaˆıne aliphatique est e´galement important. La valeur du PI de l’atome C1 lie´ a`
l’azote N1, augmente de ∼1,35 eV, par rapport au cas de la mole´cule isole´e, soit 10 fois plus que
pour un mode dissociatif. Ce de´placement important est sensiblement le meˆme pour toutes les
mole´cules e´tudie´es. Le de´placement des PI vers des e´nergies de liaison e´leve´es, comparativement
aux valeurs calcule´es dans le cas de la mole´cule isole´e, refle`te essentiellement le transfert de
charge duˆ a` la donation du doublet non-liant de l’atome d’azote au silicium du substrat.
Afin de pre´senter d’une fac¸on claire l’effet d’une liaison dative sur les proches voisins, les PI
des mole´cules greffe´es en liaison dative sur la surface sont compare´s avec ceux des mole´cules
isole´es correspondantes (tableau 6.7). Le cas du DAD est e´galement pre´sente´ sous forme de
courbe (figure 6.3), pour laquelle la variation de PI (∆PI) est trace´e en fonction du nume´ro du
voisin. Les voisins sont nume´rote´s par ordre d’apparition le long de la chaˆıne aliphatique, en
partant de l’atome d’azote (N1), lie´ en mode datif a` l’atome de silicium (nume´ro 0), pour finir
par l’azote pendant (N2).
Voisin Atome ∆PI Atome ∆PI Atome ∆PI Atome ∆PI Atome ∆PI
EDA EDA DAB DAB DAH DAH DAO DAO DAD DAD
0 N1 +2, 24 N1 +2, 30 N1 +2, 29 N1 +2, 31 N1 +2, 31
1 C1 +1, 30 C1 +1, 35 C1 +1, 37 C1 +1, 36 C1 +1, 36
2 C2 +1, 26 C2 +1, 21 C2 +1, 21 C2 +1, 20 C2 +1, 21
3 N2 +0, 91 C3 +0, 85 C3 +0, 85 C3 +0, 84 C3 +0, 84
4 - - C4 +0, 67 C4 +0, 64 C4 +0, 64 C4 +0, 63
5 - - N2 +0, 56 C5 +0, 49 C5 +0, 49 C5 +0, 48
6 - - - - C6 +0, 40 C6 +0, 39 C6 +0, 38
7 - - - - N2 +0, 35 C7 +0, 31 C7 +0, 30
8 - - - - - - C8 +0, 26 C8 +0, 25
9 - - - - - - N2 +0, 22 C9 +0, 21
10 - - - - - - - - C10 +0, 18
11 - - - - - - - - N2 +0, 15
Tableau 6.7 – Diffe´rences en e´nergie (eV) des PI C 1s et N 1s (∆PI) entre le mode dissociatif et le cas des
mole´cules isole´es. Dans ce cas, ∆PI = PIdatif − PIisolee.
La pre´sence d’une liaison dative Si−N de surface est ressentie au-dela` des cinq premiers
voisins le long de la chaˆıne aliphatique. Dans le cas du DAD, le PI de l’atome terminal N2 ne
converge pas vers la valeur du PI N2 issu du DAD, dans le cas de la mole´cule isole´e, comme
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Figure 6.3 – Diffe´rence du PI (∆PI=PIdatif−PIisolees) en fonction du nume´ro du voisin, dans le cas du
DAD sur Si(001).
nous l’avons vu pour le mode d’adsorption dissociatif. L’augmentation du nombre d’atomes de
carbone de la chaˆıne aliphatique jusqu’a` 10 atomes ne permet pas d’e´cranter totalement l’effet
de la liaison dative sur la chaˆıne hydrocarbone´e.
L’impact d’une liaison Si−N dative sur les valeurs des PI des dix premiers voisins reste
surprenant. Afin de caracte´riser plus particulie`rement le roˆle joue´ par le doublet libre dans
la relaxation e´lectronique de valence lors du processus de photoe´mission, nous avons e´tudie´
l’effet de divers substituants sur les PI des atomes issus d’une chaˆıne aliphatique. Le choix s’est
porte´ sur une chaˆıne constitue´e de quatre atomes de carbone, CH3−(CH2)3−X, ou` X=SiH3,
CH3, NH2 et F, ainsi que l’aminobutane en liaison dative sur un cluster Si2H4. Les mode`les
mole´culaires envisage´s sont pre´sente´s sur la figure 6.4.
Les valeurs des PI des quatre atomes de carbone sont reporte´es dans le tableau 6.8.
Atome X = SiH3 X = CH3 X = NH2 X = F Aminobutane
en mode datif
C1 290,11 290,45 291,25 292,96 292,59
C2 290,55 290,33 290,42 290,83 291,55
C3 290,52 290,45 290,58 290,93 291,38
C4 290,58 290,51 290,61 290,79 291,23
Tableau 6.8 – PI C 1s (en eV) du butylsilane (X=SiH3), pentane (X=CH3), de l’aminobutane (X=NH2),
du fluorobutane (X=F) et de l’aminobutane adsorbe´ en mode datif.
Regardons les effets des substituants SiH3, CH3, NH2 et F sur les PI C 1s. Reed et al. [96],
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Figure 6.4 – Mole´cules CH3−(CH2)3−X, en fonction du substituant : X=Si (butylsilane), X=C (pentane),
X=N (aminobutane), X=F (fluorobutane) et l’aminobutane sur un cluster Si2H4 en liaison dative.
pre´sentent une e´chelle quantitative de l’e´lectrone´gativite´ pour de nombreux groupements, en
calculant des index de la polarite´ de la liaison chimique (BPI pour Bond Polarity Index) ; cette
e´tude porte sur le cas de liaisons covalentes. Dans le cas d’une mole´cule CH3−X (X=CH3, NH2,
SiH3, etc.), ils e´tablissent un classement de l’effet inductif attracteur en fonction du substituant,
par ordre croissant : SiH3, CH2CH3, CH2NH2 et F. De meˆme, dans le cadre de notre e´tude, nous
remarquons que le PI de l’atome C1 augmente avec l’effet inductif attracteur du substituant.
Nous avons compare´ le PI C1 du 1-fluorobutane avec celui de l’aminobutane greffe´ sur un
cluster Si2H4 en liaison dative. La liaison simple C−F avec l’atome de fluor, e´le´ment le plus
e´lectrone´gatif de la classification pe´riodique, ge´ne`re une e´le´vation du PI du C1 analogue a` celle
observe´e lors de la formation d’une liaison Si−N dative. Il est en revanche assez surprenant de
constater que les valeurs des PI des atomes C2, C3 et C4 sont plus e´leve´es dans le cas d’une
liaison dative comparativement a` la liaison iono-covalente C−F. L’effet de la liaison dative sur
le PI des quatre atomes de carbone ne peut donc pas eˆtre attribue´ a` un simple effet inductif
attracteur.
Lorsque les atomes de fluor et d’azote sont implique´s dans une liaison covalente, les doublets
non-liants sont conserve´s. Au contraire, dans le cas d’une liaison dative, l’atome d’azote perd
son doublet non-liant pour former la liaison Si−N de surface ce´dant ses deux e´lectrons.
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Nous avons reporte´ sur la figure 6.5 la densite´ e´lectronique de la HOMO (orbitale mole´culaire
la plus haute occupe´e) et la HOMO−1, de la mole´cule d’EDA, dans l’e´tat fondamental et l’e´tat
de l’ion. L’atome sur lequel le trou de cœur a e´te´ cre´e´ (C2) est entoure´ sur la figure.


















Figure 6.5 – Densite´ e´lectronique de la HOMO et HOMO−1 de l’EDA, dans l’e´tat fondamental et l’e´tat
ionise´ (le trou de cœur est cre´e´ sur l’atome C2.
La densite´ e´lectronique de la HOMO et la HOMO−1 dans l’e´tat fondamental est essentiel-
lement localise´e sur les paires libres des atomes d’azote terminaux. La densite´ e´lectronique de
la HOMO−1 pre´sente un nœud entre les atomes C1 et C2. Ne´anmoins, on peut constater un
caracte`re liant entre les atomes N1 et C1 (et N2 et C2). La densite´ e´lectronique de la HOMO
est essentiellement localise´e sur les paires libres des atomes N terminaux. On peut e´galement
noter la pre´sence d’une densite´ e´lectronique le long de la liaison C−C.
L’ionisation d’un niveau de cœur C1s conduit a` une redistribution sensible de la densite´
e´lectronique de la HOMO et la HOMO−1. Dans le cas de la HOMO−1, on peut observer
un transfert d’e´lectrons provenant de l’atome N1 sur l’atome C1 mais e´galement sur l’atome
C2. La de´formation de la paire libre de l’atome N1 traduit une relaxation e´lectronique qui
s’e´tend au-dela` du premier voisin. Au contraire dans le cas de la HOMO, on observe un net
transfert de densite´ e´lectronique entre C2 et N2, vers la paire libre de l’atome d’azote, voisin
du site ou` la lacune est produite. On montre donc le roˆle important (donneur-accepteur) joue´
par les doublets libres lors d’une ionisation en couche interne.
On peut penser que la perte du doublet localise´ sur l’atome d’azote, dans le cas du mode datif,
contribue a` affaiblir l’e´crantage du trou de cœur cre´e´ lors de l’ionisation de l’atome C1 voisin.
Cet effet est ressenti le long de la chaˆıne aliphatique par la modification des PI des atomes de
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carbone, contrairement au cas du mode dissociatif.
Ce roˆle joue´ par le doublet libre a de´ja` e´te´ observe´ pour les mole´cules de pyrrole et de
pyridine. Le PI N 1s dans le pyrrole est de 403,39 eV, soit 1,5 eV plus haut que dans le cas de
la pyridine (cf. tableau 3.6 du chapitre 3). Le de´placement du PI de l’azote n’est pas duˆ a` un
effet d’e´tat initial (diffe´rence de charge nette entre les atomes dans les deux mole´cules) mais
est occasionne´ par une hybridation diffe´rente des orbitales N(s,p) de l’atome d’azote dans les
deux mole´cules. Dans la pyridine, la paire non-liante est localise´e sur l’atome d’azote dans le
plan de la mole´cule (perpendiculairement au syste`me π). La participation du doublet non-liant
a` l’e´crantage du trou de cœur, lors de l’ionisation du niveau N 1s, est optimale dans le cas de la
pyridine. Au contraire, dans le cas du pyrrole, la paire libre de l’azote participe au syste`me π,
ce qui explique la diffe´rence de PI observe´e entre ces deux mole´cules. Ces conside´rations sont
e´galement utiles pour comprendre l’origine des diffe´rents potentiels d’ionisation C 1s entre le
pyrrole et la pyridine. En effet, les PI C 1s pour la pyridine (voir tableau 3.6 du chapitre 3) sont
supe´rieurs a` ceux observe´s dans le cas du pyrrole. On peut associer a` nouveau cette tendance
au degre´ de (de´)localisation de la paire libre de l’atome d’azote qui contribue (plus ou moins)
a` l’e´crantage du trou de cœur C 1s.
6.4.2 Effet de la substitution des atomes d’hydroge`ne, porte´s par la
fonction amine, par des groupements me´thyles et e´thyles
Dans cette partie, nous avons e´tudie´ l’effet de la substitution des atomes d’hydroge`ne de la
fonction amine par des me´thyles et e´thyles sur les PI, pour un mode d’adsorption datif. Les
valeurs des PI des atomes d’azote et de carbone, calcule´s sur un cluster Si9H12, sont reporte´es
dans le tableau 6.9, pour le TMA, le TEA et le TMEDA.
Atome TMA TEA Attribution TED Attribution
N1 407,03 406,33 406,73
N2 - - 405,14
C1 292,33 292,20 Si-N-(CH2-CH3) 292,34 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
C2 292,34 292,05 Si-N-(CH2-CH3) 292,11 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
C3 292,55 292,00 Si-N-(CH2-CH3) 291,88 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
C4 - 291,46 Si-N-(CH2-CH3) 291,90 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
C5 - 291,34 Si-N-(CH2-CH3) 291,78 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
C6 - 291,36 Si-N-(CH2-CH3) 291,67 Si-N(CH3)2-CH2-CH2-N(CH3)2
Tableau 6.9 – PI C 1s et N 1s (en eV) des mole´cules TMA, TEA et TMEDA en liaison dative sur un
cluster Si9H12.
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La formation d’une liaison dative entre l’azote (N1) et le substrat entraˆıne une augmentation
de l’e´nergie de liaison du niveau de cœur N 1s de l’ordre de ∼1 eV par rapport a` celui de la
mole´cule isole´e. Cependant, la substitution des deux atomes d’hydroge`ne de la fonction amine
par deux groupements me´thyles (TMA) sur l’atome N1 abaisse le potentiel d’ionisation N 1s
de ∼0,3 eV par rapport a` celui de l’EDA (tableau 6.6). La substitution des atomes d’hydroge`ne
par des groupements e´thyles (TEA) conduit a` une diminution encore plus nette du PI (∼1 eV),
refle´tant l’effet inductif donneur plus marque´ du fragment e´thyle par rapport au groupement
me´thyle. La diffe´rence d’e´nergie calcule´e entre les PI des atomes N1 lie´s a` la surface de l’EDA
et du TEA dans le cas d’un greffage par voie dative est similaire a` celle trouve´e dans le cas
du mode dissociatif. L’effet inductif donneur des groupements me´thyles ou e´thyles a donc un
impact e´quivalent sur le PI de l’atome N1, en liaison dative Si−N ou dans le cas du mode de
greffage dissociatif.
6.4.3 Cas des liaisons bidentates
Les diamines primaires posse`dent deux fonctions amines susceptibles de cre´er une liaison
avec la surface de silicium Si(001)-2×1. Il est envisageable qu’elles soient tre`s re´actives et que
la mole´cule s’adsorbe simultane´ment par ses deux fonctions amines. Ce mode de greffage par-
ticulier ne´cessite l’utilisation de clusters de plus grandes tailles, tels que le Si15H16 (simulation
de deux dime`res issus d’une meˆme range´e) et le Si23H24 (qui repre´sente deux dime`res de deux
range´es voisines), pre´sente´s dans le chapitre 3. Cette e´tude s’est restreinte au cas de l’EDA,
pour lequel plusieurs mode`les ont e´te´ envisage´s :
– adsorption par une fonction amine sur un cluster Si15H16 par liaison dative (mode`le (a)),
– adsorption par les deux fonctions amines sur un cluster Si15H16 (mode`le (b)) et Si23H24
(mode`le (c)) en mode datif,
– adsorption mixte : adsorption par liaison dative d’une des fonctions amines, et d’une
liaison covalente apre`s rupture de la liaison N−H pour l’autre fonction amine (mode`le
(d)).
Les valeurs des PI pour les atomes de carbone et d’azote sont reporte´es dans le tableau 6.10.
Comme nous l’avons explique´ dans la section 6.2, la taille des clusters peut induire des
variations de PI. Ne´anmoins, dans cette section, nous discuterons uniquement des tendances,
ou des variations de PI supe´rieures a` celles qui peuvent eˆtre induites par la taille du cluster
utilise´.
La valeur e´leve´e (∼407,5 eV) du PI N 1s calcule´ pour un mode de greffage bidendate des
fonctions amines est voisine de celle obtenue pour un attachement monodentate par voie dative
(∼407,03 eV). Dans le cas du mode`le mixte, le PI de l’atome N1 issu du mode dissociatif est
de´place´ a` 404,23 eV. Cette valeur reste toutefois plus e´leve´e (+0, 56 eV) que celle de´termine´e
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Atome mode`le (a) mode`le (b) mode`le (c) mode`le (d)
Si15H16 Si15H16 Si23H24 Si23H24
N1 407,03 407,37 407,58 404,23
N2 405,81 407,41 407,58 407,04
C1 292,32 293,43 293,32 292,14
C2 292,09 293,17 293,37 292,33
Tableau 6.10 – PI C 1s et N 1s (en eV) pour plusieurs configurations de l’EDA : (a) adsorbe´e par une
fonction amine en liaison dative sur un cluster Si15H16, (b) adsorbe´e par deux fonctions amines en liaison
dative sur un cluster Si15H16, (c) adsorbe´e par deux fonctions amines en liaison dative sur un cluster Si23H24,
(d) adsorbe´e par une liaison covalente apre`s rupture d’une liaison N−H (N1) et par une liaison dative (N2) sur
un cluster Si23H24.
pour un attachement dissociatif bidentate (∼403,7 eV).
Il est possible de classer les PI C 1s par ordre d’e´nergie croissante, comme suit : mole´cule
isole´e/liaison covalente : ∼291,2 eV, une liaison dative : ∼292,2 eV, deux liaisons datives :
∼293,3 eV. Il apparaˆıt clairement que le PI de l’atome de carbone augmente de +1 eV par
ajout de liaison dative.
Il est important de noter que lors d’un greffage, via les deux fonctions amines, aucune distinction
n’est possible entre les modes d’adsorption intra-range´e (Si15H12) et inter-range´e (Si23H24).
Ne´anmoins, le mode d’adsorption monodentate sera facilement diffe´renciable du bidentate sur
un spectre XPS, graˆce a` la signature de l’atome externe N2 (non lie´ a` la surface) situe´ a`
l’extre´mite´ de la chaˆıne, et aux de´placements de +1 eV des atomes de carbone entre ces deux
types de greffage.
6.4.4 Effet du silicium en position haute
Lorsqu’une amine forme une liaison dative avec la surface, le second atome composant le
dime`re de surface conserve sa position haute et son caracte`re nucle´ophile (cf. chapitre 4). Nous
pouvons nous attendre, dans ce cas, a` ce que cet atome tre`s charge´ ne´gativement induise des
variations sur les PI des atomes de l’adsorbat, en particulier en fonction de leur distance par
rapport a` cet atome de silicium. Nous avons donc envisage´ deux orientations particulie`res de la
mole´cule par rapport a` l’axe des dime`res, pre´sente´s sur la figure 6.6, pour trois clusters diffe´rents
(EDA sur Si9H12, Ge9H12 et Si15H16). Les valeurs des PI calcule´s sont reporte´es dans le tableau
6.11.
L’analyse des re´sultats reporte´s dans le tableau 6.11, indique, dans le cas de l’EDA sur Si9H12
ou sur Ge9H12, un ∆PI de l’atome C1, situe´ au voisinage de l’atome de silicium nucle´ophile
en position haute, de 0,22 eV. Dans le cas de l’EDA sur Si15H16, les variations des PI sont




Figure 6.6 – Pre´sentation des deux configurations de l’EDA greffe´e sur une surface Si(001) et Ge(001), par
une fonction amine, en liaison dative sur des clusters : Si9H12, Ge9H12 et Si15H16.
plus importantes. Dans la configuration 2, les atomes de la mole´cule d’EDA sont spatialement
proches de l’atome de silicium en position haute du dime`re adjacent. Le PI de l’atome C1
diminue de 0,4 eV. Pour les atomes de la chaˆıne, davantage distants de l’atome de silicium
nucle´ophile, la diminution du PI est plus nuance´e (0,2 eV). L’atome C2 ne subit presque plus
l’effet de l’atome de silicium a` caracte`re nucle´ophile en position haute.
Mode`le Si9H12 Si9H12 ∆PI Ge9H12 Ge9H12 ∆PI Si15H16 Si15H16 ∆PI
Config. 1 2 1 2 1 2
N1 407,31 407,34 − 0,03 406,85 406,81 + 0,04 407,03 407,24 − 0,21
N2 405,98 405,91 + 0,07 405,87 405,84 + 0,03 405,81 405,63 + 0,18
C1 292,70 292,48 + 0,22 292,51 292,37 + 0,14 292,51 292,09 + 0,42
C2 292,66 292,58 + 0,08 292,49 292,45 + 0,04 292,25 292,32 − 0,07
Tableau 6.11 – PI C 1s et N 1s (en eV) pour diffe´rentes configurations de l’EDA, impliquant une seule
fonction amine dans sa re´action avec la surface Si(001) et Ge(001) : sur des clusters Si9H12, Ge9H12 et Si15H16.
Pour chacun de ces mode`les les PI sont reporte´s pour deux orientations de la mole´cule par rapport a` la surface
conside´re´e (figure 6.6). Les diffe´rences de PI (∆PI = PIconfig.1 − PIconfig.2) sont donne´es en eV.
Nous avons e´galement conside´re´ le cas du greffage en mode datif par ses deux fonctions
amines de la mole´cule de TMEDA sur un cluster Si15H16 (figure 6.7). L’utilisation d’un cluster
de cette taille peut sembler surprenante puisqu’une partie de la mole´cule pend dans le “vide”,
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alors que l’autre partie de la mole´cule est en interaction directe avec le dime`re de surface
adjacent. Le proble`me lie´ a` l’orientation de la mole´cule pourrait eˆtre atte´nue´ si l’on travaillait
avec des clusters de plus grandes tailles. Un cluster repre´sentant deux dime`res adjacents de
deux range´es voisines aurait permis de mieux e´quilibrer l’environnement local de la chaˆıne
aliphatique. Il faut ne´anmoins souligner qu’une telle troncature permet de mesurer l’influence
et le degre´ d’interaction entre la mole´cule et les atomes de silicium des dime`res de surface
environnants. Les valeurs calcule´es des PI correspondant a` ce mode bidendate sont reporte´es
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Figure 6.7 – Greffage en mode datif du TMEDA, par ses deux fonctions amines, sur un cluster Si15H16,
simulant deux dime`res voisins d’une meˆme range´e.
Les PI C 1s des atomes de carbone des groupements me´thyles subissent de fortes variations
selon leur localisation par rapport a` l’atome de silicium en position haute : cette variation du
PI entre l’atome C1 et C2 est de ∼0,5 eV.
La perturbation de la paire libre localise´e sur l’atome de silicium a` caracte`re nucle´ophile joue
donc un roˆle important sur la valeur calcule´e du PI. On retrouve un tel comportement dans le
cas de l’attachement dissociatif (H+OH) de la mole´cule d’eau sur la surface de silicium [97]. Ko-
necny et al. ont montre´ que le groupement hydroxyle (OH) interagit avec les liaisons pendantes
du dime`re adjacent : a) lorsque l’atome d’hydroge`ne du groupement hydroxyle pointe vers le
silicium e´lectrophile : b) lorsque l’atome de silicium nucle´ophile interagit avec les paires libres
de l’atome d’oxyge`ne. Dans ce cas, cette interaction pourrait influencer l’orientation privile´gie´e
des groupements hydroxyles de surface par rapport a` l’axe des range´es de dime`res de surface.
La simulation de greffage de mole´cules sur une surface (Si(001) ou Ge(001)), ne´cessite donc une
attention particulie`re quant a` l’orientation de la mole´cule par rapport aux dime`res de surface,
mais e´galement quant au choix du cluster. Compte tenu de la diffe´rence d’e´lectrone´gativite´ du
silicium et du germanium cette variation du PI est le´ge`rement plus faible dans le cas de la
surface de germanium. L’influence de la nature du substrat sur l’e´nergie de liaison peut de`s lors












Tableau 6.12 – PI C 1s et N 1s (en eV) du TMEDA greffe´ sur une range´e en liaison dative, par ses deux
fonctions amines.
6.4.5 Effet de la chimie de la surface : amines sur Ge(001)
Dans cette section, nous nous sommes inte´resse´s a` l’effet de la nature du substrat sur
le PI des atomes N et C. Nous avons reconduit les meˆmes calculs de PI pour des modes
d’adsorption datif et dissociatif, en substituant la surface de silicium Si(001)-2×1 par une
surface de Ge(001)-2×1. Le choix de la surface Ge(001)-2×1 est apparu e´vident puisque la
reconstruction de surface du germanium est e´quivalente a` celle du silicium ; la reconstruction
2×1 des atomes de germanium de surface conduit a` la formation de dime`res asyme´triques (un
site nucle´ophile/un site e´lectrophile) [56, 98]. Le tableau 6.13 regroupe les valeurs des PI C 1s
et N 1s calcule´s pour les mole´cules EDA, DAB et DAH greffe´es en mode datif sur un cluster
d’atomes de germanium Ge9H12. La mole´cule d’EDA est pre´sente´e pour le mode dissociatif sur
ce meˆme cluster comme re´fe´rence.
Les valeurs calcule´es des PI, obtenus pour le mode dissociatif sur Si(001) et Ge(001), sont
reporte´es dans le tableau 6.4. Dans le cas de l’EDA, le potentiel d’ionisation N 1s de l’atome
d’azote lie´ a` la surface de germanium (N1) subit un de´placement de −0,37 eV par rapport a`
la valeur calcule´e pour Si(001). La diminution du PI de l’atome d’azote traduit la diffe´rence
d’e´lectrone´gativite´ entre les deux e´le´ments Si et Ge. Les potentiels d’ionisation C 1s des atomes
de carbone C1 et C2 de l’EDA sont respectivement abaisse´s de ∼0,2 et ∼0,1 eV. En revanche,
la valeur du PI N 1s de l’atome d’azote situe´ a` l’extre´mite´ de la chaˆıne (N2), reste insensible
a` la nature du substrat. Les diffe´rences observe´es entre les PI lie´es a` la nature diffe´rente du
substrat ne se propage pas au-dela` du second voisin.
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Atome EDA (dissociatif) EDA (datif) DAB (datif) DAH (datif)
N1 403,40 406,85 406,75 406,72
N2 405,00 405,87 405,42 405,22
C1 290,97 292,51 292,49 292,43
C2 291,27 292,49 291,56 291,46
C3 - - 291,25 291,19
C4 - - 291,93 291,02
C5 - - - 290,85
C6 - - - 291,62
Tableau 6.13 – PI C 1s et N 1s (en eV) des mole´cules EDA, DAB et DAH sur un cluster Ge9H12.
Nous avons e´galement compare´, comme pour le silicium, les valeurs des PI calcule´s sur le
germanium avec celles calcule´es pour les mole´cules isole´es. Les diffe´rences ∆PI entre le mode
datif et la mole´cule isole´e sont regroupe´es dans le tableau 6.14. La nume´rotation des atomes
est la meˆme que celle adopte´e dans le tableau 6.7.
Voisins Atome ∆PI Atome ∆PI Atome ∆PI
EDA EDA DAB DAB DAH DAH
0 N1 +1, 78 N1 +1, 83 N1 +1, 87
1 C1 +1, 11 C1 +1, 17 C1 +1, 18
2 C2 +1, 09 C2 +1, 06 C2 +1, 06
3 N2 +0, 80 C3 +0, 75 C3 +0, 75
4 - - C4 +0, 60 C4 +0, 65
5 - - N2 +0, 50 C5 +0, 45
6 - - - - C6 +0, 37
7 - - - - N2 +0, 34
Tableau 6.14 – Diffe´rences en e´nergie (eV) des PI C 1s et N 1s entre le mode dissociatif et les mole´cules
isole´es, dans le cas de la surface Ge(001). Ici, ∆PI = PIdatif − PIisolees.
Comme attendu, le PI calcule´ de l’atome N1 en liaison dative sur Ge(001) est de´place´ vers
les faibles e´nergies de liaison par rapport a` la valeur de´termine´e dans le cas du silicium. En
de´pit de la diminution d’e´lectrone´gativite´ du substrat, l’effet d’une liaison dative est ressentie
jusqu’au dixie`me voisin, comme dans le cas de la surface Si(001)-2×1. La courbe repre´sentant
ces ∆PI en fonction du nume´ro du voisin est pre´sente´e sur la figure 6.8. La courbe du DAH sur
Si(001), pre´sente´e pre´ce´demment, y est e´galement reporte´e, a` titre comparatif.
Au-dela` d’une certaine longueur de chaˆıne (supe´rieure a` 4 atomes de C), les valeurs des ∆PI
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Figure 6.8 – Diffe´rence du PI (∆PI = PIdatif − PIisolee) calcule´e dans le cas du DAH sur Si(001) et sur
Ge(001).
des deux substrats convergent l’un vers l’autre. Les deux syste`mes compare´s ont pour unique
diffe´rence la nature chimique des atomes du substrat. L’effet de la nature du substrat sur les
PI se propage donc jusqu’au troisie`me voisin.
6.5 Synthe`se des donne´es utiles a` l’exploitation des spec-
tres expe´rimentaux
Notre travail met en e´vidence l’e´volution des potentiels d’ionisation en fonction, non seule-
ment des modes d’adsorption possibles, mais aussi en fonction de parame`tres lie´s plus direc-
tement a` la chimie propre de la mole´cule, tels que la longueur de la chaˆıne aliphatique ou la
substitution des atomes d’hydroge`ne par des groupements me´thyles ou e´thyles. Cette e´tude,
bien que non exhaustive, nous permet e´galement d’envisager la constitution de spectres de
photoe´mission the´oriques, qui fourniront de pre´cieuses informations sur la signature spectro-
scopique de ces mole´cules sur la surface de silicium Si(001). Nous avons pris le parti, dans
cette e´tude, de focaliser notre travail sur trois mole´cules particulie`res (EDA, DAB et TMEDA),
qui font, par ailleurs, l’objet d’une e´tude expe´rimentale plus comple`te en spectroscopie dans
les chapitres suivants. Les spectres the´oriques ont e´te´ sche´matise´s a` partir des valeurs des PI
calcule´s, pre´sente´es tout au long de ce chapitre.
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6.5.1 Construction du spectre de l’EDA greffe´ sur Si(001)
Les positions des e´nergies de liaison the´oriques N 1s et C 1s de l’EDA sont respectivement
pre´sente´es sur les figures 6.9 et 6.10. Sur ces figures, les valeurs de PI sont regroupe´es pour divers
modes de greffage et diffe´rentes tailles de cluster. Dans le cadre de ce travail, des variations de
PI infe´rieures a` 0,3 eV sont difficilement identifiables sur les spectres expe´rimentaux.
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Figure 6.9 – Position des niveaux N 1s, de l’EDA sur Si(001), pour des modes de greffage datif, dissociatif
et mixte.
Lorsque la mole´cule se greffe par ses deux extre´mite´s, les PI des atomes N1/N2, d’une part,
et C1/C2 d’autre part, sont similaires pour un greffage sur deux dime`res d’une meˆme range´e ou
au-dessus de la tranche´e, puisque la mole´cule est “chimiquement syme´trique” apre`s adsorption.
Par leurs grandes diffe´rences de PI, le greffage de l’EDA en mode dissociatif sera facilement
identifiable du mode datif, sur un spectre de photoe´mission, inde´pendamment du nombre de
fonctions amines implique´es dans la re´action de cette mole´cule avec la surface.
Il est e´galement possible de de´terminer si la mole´cule s’adsorbe par une seule ou deux de ses
fonctions amines, graˆce a` la signature chimique de la fonction amine pendante, et ce, pour
le mode datif et le mode dissociatif. Comme tous les PI des atomes d’azote lie´s a` la surface
sont proches pour un mode dissociatif, il n’est pas possible de diffe´rencier le mode d’adsorption
bidentate de la mole´cule au sein d’une meˆme range´e ou au-dessus d’une tranche´e. Il en est de
meˆme pour le mode datif.
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Figure 6.10 – Position des niveaux C 1s, de l’EDA sur Si(001), pour des modes de greffage datif, dissociatif
et mixte.
En raison du grand nombre de PI associe´s aux diffe´rents modes et mode`les de greffage, la
reconstitution the´orique du spectre C 1s de l’EDA apparaˆıt plus complexe. Ne´anmoins, quatre
re´gions peuvent eˆtre clairement identifie´es : (i) re´gion du mode dissociatif, (ii) re´gion du mode
mixte, (iii) re´gion du mode datif pour lequel une seule fonction amine est implique´e, (iv) re´gion
du mode datif pour lequel le greffage de la mole´cule s’effectue par les deux fonctions amines.
6.5.2 Cas du DAB et du TMEDA
Compte-tenu du grand nombre d’atomes de carbone contenu dans chacune de ces mole´cules,
seules les e´nergies de liaison N 1s sont pre´sente´es dans cette section. Nous avons souligne´, dans
le cas de l’EDA, que le greffage par une seule fonction amine sur un cluster Si9H12, en mode
datif ou dissociatif, permet de mettre en e´vidence la majorite´ des signatures spectroscopiques de
cette mole´cule sur Si(001). Seul le cas d’un mode d’adsorption mixte (datif et dissociatif) n’est
pas correctement de´crit par ces mode`les. Dans le but d’e´viter de lourds calculs pour aboutir
a` des re´sultats e´quivalents, nous avons pris le parti de ne simuler que les greffage du DAB
et du TMEDA sur Si(001), uniquement sur un cluster Si9H12, dans le cas d’une adsorption
monodentate. Les spectres the´oriques du DAB et du TMEDA sont respectivement pre´sente´s
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sur les figures 6.11 et 6.12.
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Figure 6.11 – Position des niveaux N 1s, du DAB sur Si(001), pour des modes de greffage datif et dissociatif.
Comme dans le cas de l’EDA, il est facile de discerner les amines lie´es a` la surface par liaison
dative de celles adsorbe´es par voie dissociative. Il est, de plus, possible d’identifier si la mole´cule
s’adsorbe par une ou par deux de ses fonctions amines, graˆce a` la signature spectroscopique de
l’atome N, issu de la fonction non implique´e dans la re´action de surface.
6.6 Conclusion
Dans ce chapitre, l’e´tude non exhaustive d’amines met en e´vidence l’e´volution des PI en fonc-
tion, d’une part des modes d’adsorption de la mole´cule sur la surface Si(001)-2×1, et d’autre
part, de la chimie propre de la mole´cule (longueur de la chaˆıne aliphatique, substitution d’atomes
d’hydroge`ne porte´s par la fonction amine par des groupements me´thyles ou e´thyles). La chimie
de la surface peut ge´ne´rer des variations des PI, dues a` la diffe´rence d’e´lectrone´gativite´ entre
les deux substrats pre´sente´s (Si(001) et Ge(001)), mais ne change pas les tendances induites
par la nature de la liaison, cre´e´e entre le substrat et l’adsorbat.
La nature chimique de la liaison mise en jeu joue un roˆle crucial dans les valeurs de PI. L’effet
d’une liaison covalente sur les PI ne se propage pas au-dela` du premier voisin, contrairement
a` une liaison dative, dont la pre´sence ge´ne`re des variations de PI jusqu’au dixie`me voisin. Le
doublet non-liant implique´ dans une telle liaison, n’est plus disponible pour e´cranter le trou
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Figure 6.12 – Position des niveaux N 1s, du TMEDA sur Si(001), pour des modes de greffage datif et
dissociatif.
de cœur cre´e´ sur les atomes voisins. En particulier, nous avons de´montre´, a` travers cette e´tude
the´orique, que dans certains cas de figure (exemple : liaison dative) la porte´e du processus de
relaxation e´lectronique, lors d’une ionisation en couche interne, va bien au-dela` de l’approxi-
mation usuelle “premier voisin”.
Cette e´tude a e´galement permis de constituer des spectres calcule´s de photoe´mission, qui fourni-
ront de pre´cieuses informations, lors de l’analyse expe´rimentale d’amines greffe´es sur la surface
Si(001).
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Chapitre 7
Re´activite´ de diamines sur la surface
Si(001)
Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avons envisage´ divers modes d’adsorption possibles d’amines
sur la surface Si(001)-2×1. Deux types de liaison Si−N ont e´te´ e´tudie´s : la liaison dative et la liai-
son covalente re´sultant de la dissociation de la mole´cule sur la surface. Nous allons maintenant
confronter ces re´sultats the´oriques aux re´sultats expe´rimentaux obtenus par XPS (expe´riences
re´alise´es sur la ligne de lumie`re BACH, a` ELETTRA (Trieste, Italie)) et par STM. Parmi
le large spectre de mole´cules pre´sente´es dans le chapitre pre´ce´dent, trois de ces mole´cules
ont e´te´ e´tudie´es expe´rimentalement : l’e´thyle`nediamine (EDA), le diaminobutane (DAB) et
une diamine tertiaire le N,N,N’,N’ te´trame´thyle´thyle`nediamine (TMEDA). Ces trois mole´cules
pre´sentent des modes d’adsorption par voie dative et dissociative. Afin d’e´viter toute re´pe´tition,
nous avons choisi de pre´senter ces re´sultats par types de liaison, plutoˆt que par mole´cules.
De prime abord, nous verrons comment ces liaisons peuvent eˆtre caracte´rise´es sur les spectres
XPS ou sur des images STM (pour le mode datif). Puis, nous sugge`rerons des mode`les d’orga-
nisation de la surface Si(001), recouverte par ces mole´cules a` saturation.
7.1 Cas dissociatif
Dans cette section, nous allons examiner les spectres XPS du DAB et de l’EDA de´pose´s sur
la surface Si(001) a` 300 K. Cette e´tude nous permettra de mettre en e´vidence les signatures
XPS de ces mole´cules, des niveaux de cœur Si 2p, N 1s et C 1s. Nous la comparerons dans un
second temps, a` l’adsorption de l’EDA sur Ge(001) de manie`re a` e´valuer l’influence possible du
substrat sur les modes d’adsorption.
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7.1.1 Etude des spectres de photoe´mission
Spectres Si 2p
La figure 7.1 pre´sente les spectres XPS du Si 2p3/2, apre`s retrait de la composante 2p1/2
(cf. chapitre 4), obtenus avec une e´nergie de photon de 175 eV, de la surface propre et pour
diffe´rentes doses nominales d’EDA. Le dosage est effectue´ avec des pressions de 10−9 mbar. La
composante Si 2p3/2 du volume pour la surface propre est positionne´e a` 99,35 eV [99]. Lors du
dosage, la courbure de bandes se modifie (cf. chapitre 4), faisant varier la position en e´nergie
de cette composante de +0,15 eV. Sur les spectres pre´sente´s, la composante du volume est
positionne´e a` l’origine des e´nergies de liaison.
Figure 7.1 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur Si 2p3/2 pour une surface Si(001) propre et pour
plusieurs doses nominales d’EDA, obtenus a` tempe´rature ambiante.
Le spectre Si 2p3/2 de la surface propre est de´compose´ avec des fonctions gaussiennes,
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comprenant l’e´largissement duˆ a` la dure´e de vie intrinse`que du trou de cœur et l’e´largissement
expe´rimental, dont les largeurs a` mi-hauteur (que nous noterons par la suite FWHM, pour
Full Width at Half Maximum) sont de 0,5 eV. Trois structures apparaissent sur ce spectre :
celle du volume positionne´e arbitrairement a` 0,0 eV, une seconde a` −0,5 eV, correspondant
aux ODA (pour Outer Dimer Atom [99]), et la troisie`me a` +1 eV. Cette dernie`re repre´sente
5% du poids spectral. Elle pourrait trouver son origine dans la pre´sence de bandes dans le
gap, forme´es par les combinaisons liantes et antiliantes des liaisons pendantes du dime`re [100].
D’apre`s la litte´rature [99, 101] cette structure existe seulement sur la surface propre et peut
eˆtre interpre´te´e comme une perte d’e´nergie lie´e a` une transition entre les bandes pleines et
vides des e´tats de surface. En augmentant la dose nominale d’EDA, le pic attribue´ aux e´tats
de surface diminue progressivement au profit d’une nouvelle structure, apparaissant a` +0,7 eV.
En comparant avec le spectre issu de la surface Si(001) recouverte d’ammoniac (cf. chapitre 5),
cette nouvelle composante peut eˆtre attribue´e au premier degre´ d’oxydation du silicium, ou a`
la cre´ation d’une liaison Si−N.
Figure 7.2 – Repre´sentation des poids spectraux des composantes Si−N et des e´tats de surface en fonction
des doses nominales d’EDA.
Sur la figure 7.2, les e´volutions des poids spectraux, relatifs au pic ODA et a` celui de la
composante Si−N, sont pre´sente´es en fonction de la dose nominale d’EDA. La saturation est
atteinte lorsque tous les e´tats de surface ont disparu. Le poids initial des e´tats de surface, avant
introduction du gaz dans la chambre, repre´sente la moitie´ d’une monocouche (MC). Le poids
spectral de la liaison Si−N comprend le pic relatif aux pertes d’e´nergies, dues aux transitions
inter-bandes des e´tats de surface (+1 eV). Le poids initial des e´tats de surface correspond au
poids final de la composante Si−N a` saturation, ce qui repre´sente une liaison Si−N par dime`re.
La dose nominale pour atteindre la saturation est de 1014 mole´cules.cm−2, ce qui, compare´ a` la
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densite´ des dime`res de surface de 3,4×1014 cm−2, donne un coefficient de collage proche de 1.
Spectres N 1s
L’e´tude des potentiels d’ionisation (PI), effectue´e au chapitre 6, permet de discuter les
spectres XPS des niveaux d’e´nergie N 1s et C 1s de l’EDA et du DAB adsorbe´s a` 300 K, sur la
surface Si(001), a` saturation. Les spectres N 1s, normalise´s en intensite´, de l’EDA et du DAB
(figure 7.3 (b) et (a) respectivement) sont compare´s a` la surface de silicium sature´e d’ammoniac
(figure 7.3 (c)).
Figure 7.3 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur N 1s d’une surface Si(001) expose´e a` 300 K, (a)
au DAB, (b) a` l’EDA et (c) a` l’ammoniac.
Le spectre N 1s de la surface sature´e d’EDA peut eˆtre de´compose´ en deux structures : un
pic principal a` 398,6 eV et un second a` 399,7 eV, repre´sentant respectivement 90 et 10% du
poids spectral. Le pic principal correspond parfaitement au pic unique de l’ammoniac (position
et largeur), ce qui sugge`re que les deux atomes d’azote de la mole´cule ont un environnement
chimique identique. L’e´nergie de liaison est e´galement proche de celle trouve´e pour l’ammo-
niac dissocie´ sur la surface Si(001) (398,7 eV). Ceci permet d’envisager un mode d’adsorption
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similaire pour les deux mole´cules, soit la formation d’une liaison covalente apre`s dissociation,
donnant l’espe`ce Si−NH−C pour l’EDA. Ceci est confirme´ par les calculs, qui montrent que
les PI des espe`ces Si−NH2 (pour NH3) et Si−NH−C (pour l’EDA) sont proches en e´nergie ;
ils diffe`rent de 0,4 eV. Par conse´quent, pour la majorite´ des mole´cules chimisorbe´es, les deux
fonctions amines seraient implique´es dans la re´action de ces mole´cules avec la surface, pour
former des espe`ces Si−NH−C. L’hypothe`se de ce mode d’adsorption est appuye´e par le taux de
recouvrement : l’aire totale du pic N 1s, normalise´ en intensite´, repre´sente environ ∼105% de
celui de l’ammoniac. Ceci correspond a` un taux de recouvrement de ∼0,5 MC apre`s adsorption
de l’EDA, soit une mole´cule pour deux dime`res. Ce re´sultat est en accord avec ceux discute´s
pour le Si 2p ci-dessus. A partir de cette hypothe`se, nous pouvons envisager soit une adsorp-
tion de la mole´cule sur deux dime`res adjacents issus de la meˆme range´e, soit sur deux range´es
voisines.
Si la mole´cule s’adsorbe par une seule de ses fonctions amines en mode dissociatif, la seconde
fonction amine n’ayant pas re´agi reste pendante, pouvant expliquer la seconde composante a`
399,7 eV, de´place´e de +1, 1 eV par rapport au pic principal. Le pic principal inclut les contri-
butions des atomes d’azote lie´s a` ceux du silicium, issus de mole´cules adsorbe´es par une ou
par deux fonctions amines. Les calculs montrent que la diffe´rence de PI entre les deux atomes
d’azote (celui lie´ au substrat et celui issu de la fonction amine libre) est de 1,3 eV, proche du
de´placement observe´ expe´rimentalement entre le pic principal et la seconde composante. Le
pic a` 399,7 eV, associe´ a` la fonction amine pendante, repre´sente 10% du poids spectral. La
contribution de la fonction amine lie´e au substrat doit apparaˆıtre en meˆme proportion dans
l’aire du pic principal. Ainsi, le nombre de mole´cules dissocie´es par une seule fonction amine ne
devrait-il pas de´passer 20% des mole´cules adsorbe´es a` saturation. Alternativement, ce second
pic pourrait re´sulter d’une progression vibrationnelle.
Dans le cas du DAB, le spectre (figure 7.3 (a)) peut e´galement eˆtre de´compose´ en deux struc-
tures : une a` 398,7 eV et une a` 400,0 eV, dont les poids spectraux respectifs sont de 90 et
10%. Ces deux composantes sont proches en e´nergie de celles trouve´es dans le cas de l’EDA, et
leurs attributions devraient correspondre respectivement a` l’espe`ce Si−NH−C et a` une fonc-
tion amine pendante, issue d’une mole´cule adsorbe´e en mode dissociatif par une seule de ses
fonctions amines.
L’aire totale du pic N 1s du DAB est proche de celle de l’ammoniac de´pose´ sur Si(001), a`
saturation. Le taux de recouvrement est donc de ∼0,5 MC, comme pour l’EDA. Les PI calcule´s
de l’atome d’azote de l’espe`ce Si−NH−C pour le DAB et de l’espe`ce Si−NH2 pour l’ammoniac
diffe`rent de 0,4 eV, ce qui est cohe´rent avec les valeurs trouve´es expe´rimentalement. La seconde
composante, dont l’e´nergie de liaison est de 400,0 eV, est de´place´e de +1, 3 eV par rapport au
130 Chapitre 7. Re´activite´ de diamines sur la surface Si(001)
pic principal, ce qui correspond a` la diffe´rence de PI calcule´e entre l’atome lie´ au silicium et
l’atome d’azote “pendant” (1,21 eV). Ainsi, les conclusions sont-elles les meˆmes que dans le cas
de l’EDA : la majorite´ des mole´cules s’adsorbe sur la surface par leurs deux fonctions amines,
apre`s rupture de deux liaisons N−H, tandis qu’une minorite´ se chimisorbe par une seule de
leurs fonctions. Ce re´sultat est en accord avec le taux de recouvrement trouve´.
Les calculs pre´disent qu’un atome d’azote lie´ au silicium en mode datif serait de´place´ de 3,6-
3,9 eV vers les hautes e´nergies de liaison, relativement a` l’atome d’azote issu du mode dissociatif
(cf. chapitre 6). Or aucune structure n’apparaˆıt vers 402 eV sur les spectres XPS N 1s de l’EDA
et du DAB. Ceci exclut donc la pre´sence d’une amine lie´e dativement sur la surface a` 300 K,
lorsque la surface Si(001) est sature´e.
Spectres C 1s
Les spectres XPS du niveau de cœur C 1s, a` 300 K, des mole´cules d’EDA et du DAB
adsorbe´es sur Si(001), a` saturation, sont pre´sente´s sur la figure 7.4. Le spectre de l’EDA (fi-
gure 7.4 (a)) pre´sente un pic principal a` 286,0 eV (FWHM= 0,9 eV), accompagne´ d’une seconde
composante a` 287,0 eV (FWHM = 0,9 eV), qui repre´sente 8% du poids spectral. Nous avons
vu, au chapitre 6, que si la mole´cule s’adsorbe par ses deux fonctions amines apre`s rupture de
deux liaisons N−H, la diffe´rence des PI calcule´e entre les atomes d’azote et de carbone est de
112,6 eV, ce qui correspond a` celle trouve´e expe´rimentalement. Nous pouvons donc attribuer
le pic principal du spectre C 1s a` un atome issu d’une espe`ce Si−NH−CH2−CH2−NH−Si.
De plus, lorsque l’amine s’adsorbe par une seule de ses fonctions amines, en mode dissociatif,
la diffe´rence de PI calcule´e entre les atomes C1 et C2 de l’espe`ce Si−NH−C1H2−C2H2−NH2
est de ∼0,2 eV. Cette variation ne permet pas de distinguer les deux e´tats chimiques de ces
atomes sur le spectre XPS. Le pic doit regrouper la contribution des atomes de carbone issus de
l’adsorption de cette mole´cule par une ou par deux de ses fonctions amines en mode dissociatif.
Le spectre XPS du niveau de cœur C 1s du DAB adsorbe´ sur Si(001) est pre´sente´ sur la
figure 7.4 (b). La de´composition spectrale pre´sente deux pics majoritaires a` 285,2 et 286,0 eV,
d’une FWHM de ∼1 eV. Les calculs DFT montrent que les PI des quatre atomes de carbone
ne sont presque pas affecte´s par le fait que l’amine s’adsorbe en mode dissociatif par une ou
par deux de ses fonctions amines. D’autre part, les deux environnements chimiques des atomes
de carbone C1/C4 et C2/C3, provenant de l’espe`ce Si−NH−C1H2−C2H2−C3H2−C4H2−NH−Si,
conduisent a` une diffe´rence de PI de 0,8 eV ; ceci correspond au de´placement trouve´ expe´rimenta-
lement. Le pic a` 286,0 eV peut eˆtre attribue´ aux atomes de carbone (C1 et C4) directement
lie´s a` ceux d’azote, comme dans le cas de l’EDA. Celui a` 285,2 eV correspond aux atomes in-
ternes de la chaˆıne aliphatique (C2 et C3). Dans le chapitre 6, nous avons montre´ qu’une espe`ce
Si−C avait un PI de ∼289,8 eV (dans le cas du TMEDA et du TMA), soit un de´placement
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Figure 7.4 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur C 1s d’une surface Si(001) expose´e a` 300 K : (a)
au DAB et (b) a` l’EDA.
de ∼1,1 eV vers les basses e´nergies de liaison, comparativement a` l’espe`ce Si−NH−C. Par
conse´quent, le pic pre´sent a` 284,1 eV peut eˆtre attribue´ a` la formation d’une liaison Si−C, due
a` une de´composition mole´culaire. Certains spectres XPS montrent que l’intensite´ de ce pic aug-
mente lorsque l’exposition de la surface au faisceau est prolonge´e. L’irradiation de la mole´cule
adsorbe´e sur la surface doit provoquer une de´composition de celle-ci, ge´ne´rant des espe`ces Si−C.
Une e´tude de l’e´thyle`ne sur Si(001) [102, 103], par photoe´mission, pre´sente e´galement un pic
vers 284 eV, que les auteurs attribuent a` une espe`ce Si−C, confirmant ainsi l’hypothe`se d’une
de´composition mole´culaire. En revanche, cette composante n’est pas observe´e sur le spectre de
l’EDA, prouvant qu’aucune liaison covalente Si−C n’est forme´e, laissant ainsi la chaˆıne alipha-
tique intacte.
Sur les spectres C 1s des mole´cules DAB et EDA adsorbe´es sur Si(001), un pic apparaˆıt vers
287,0 eV. Lorsque la mole´cule se lie en mode datif par une de ses fonctions amines (ou par ses
deux fonctions amines) une diffe´rence de PI de ∼1 eV (ou de ∼2 eV selon le mode d’adsorption
conside´re´ (cf. chapitre 6)), relativement a` l’atome issu de l’espe`ce Si−NH−C, est calcule´e. Ce
pic pourrait eˆtre attribue´ a` un mode d’adsorption datif. Cependant, les spectres N 1s prouvent
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qu’aucune liaison Si−N dative ne se forme sur la surface a` 300 K, infirmant l’hypothe`se avance´e.
Dans le cas du DAB, le rapport d’intensite´ entre les pics a` 285,2 et 286,0 eV est de 0,85 : 1.
Comme les mole´cules s’adsorbent par leurs deux fonctions amines, le rapport d’intensite´ devrait
eˆtre de 1 : 1 entre ces deux espe`ces (C internes et C lie´s a` l’atome d’azote). Cette diffe´rence
d’intensite´ peut s’expliquer par la pre´sence d’une se´rie vibrationnelle, lie´e au pic a` 285,2 eV.
Elle induirait une asyme´trie du pic vers les hautes e´nergies de liaison, et s’e´tendrait sous le
pic a` 286,0 eV. Similairement, le pic a` 287,0 eV observe´ expe´rimentalement, peut eˆtre lie´ a` la
pre´sence d’une se´rie vibrationnelle.
7.1.2 Effet du substrat
L’adsorption de l’EDA sur une surface de Ge(001)-2×1 a e´te´ e´tudie´e par Bent et al. [104]. La
surface Ge(001)-2×1 pre´sente une reconstruction similaire a` celle du silicium Si(001). Comme
nous avons calcule´ dans le chapitre pre´ce´dent les variations du PI de l’EDA en fonction du
substrat, il nous a semble´ inte´ressant de confronter ces re´sultats. Les auteurs pre´sentent des
spectres de photoe´mission des niveaux de cœur N 1s et C 1s (figure 7.5), obtenus a` l’aide d’un
tube a` rayons X.
Figure 7.5 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur C 1s et N 1s d’une surface Ge(001) expose´e a`
300 K a` l’EDA, pour une dose de 10 L. Les FWHM des composantes des niveaux C 1s et N 1s sont respectivement
de 1,60 et 1,63 eV. D’apre`s : A. Kim, M. A. Filler, S. Kim and S. F. Bent, Ethylenediamine on Ge(100)-
2×1 : the role of interdimer interaction, J. Phys. Chem. B, 109, 2005, 19817-19822.
Le spectre du niveau N 1s pre´sente deux pics a` 398,5 et 400,5 eV. Les auteurs attribuent
le premier pic a` un mode dissociatif et le second a` un mode datif. Examinons dans un premier
temps le pic trouve´ a` 398,5 eV. Le spectre XPS du niveau N 1s de l’EDA de´pose´ sur Si(001)
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pre´sente un pic a` 398,7 eV, attribue´ a` une liaison Si−N covalente, d’une e´nergie de liaison
le´ge`rement supe´rieure a` celle observe´e dans le cas de la surface de germanium. Nos calculs DFT
pre´disent que dans le cas dissociatif, le PI de l’atome d’azote lie´ a` la surface de germanium
diminue de ∼0,4 eV par rapport a` la surface de silicium. L’attribution de ce pic est en accord
avec notre e´tude the´orique et nos re´sultats expe´rimentaux.
Regardons maintenant le pic a` 400,5 eV. Les auteurs l’attribuent a` la pre´sence d’une liaison
Si−N dative. Nos calculs DFT montrent que les PI doivent varier de ∼3 eV vers les hautes
e´nergies de liaison lorsque l’on passe d’un mode dissociatif a` un mode datif. Ainsi, un pic,
associe´ a` une liaison dative, devrait-il se situer vers 401,5 eV ; or aucune structure n’apparaˆıt
sur le spectre a` une telle e´nergie. En revanche, si la mole´cule s’adsorbe par une seule fonction
amine en mode dissociatif, la diffe´rence de PI entre les deux atomes d’azote (celui implique´ dans
la liaison et celui de la fonction amine libre) est de ∼1,3 eV. Un pic de photoe´mission associe´
a` une amine pendante devrait apparaˆıtre a` 399,8 eV. Au vue du rapport signal sur bruit des
spectres pre´sente´s dans l’article, il se peut qu’apre`s la de´composition de ce spectre en plusieurs
contributions, les e´nergies de liaison des pics soient surestime´es. Le pic a` 400,5 eV pourrait eˆtre
attribue´ a` un atome d’azote issu d’une fonction amine pendante, lorsque la mole´cule s’adsorbe
en mode dissociatif, plutoˆt qu’a` une espe`ce dative. Les auteurs pre´sentent e´galement dans leur
e´tude un spectre XPS du niveau C 1s (figure 7.5 (a)). Un pic principal est observe´ a` 286,4 eV,
attribue´ a` une espe`ce Si−NH−C. Nos calculs DFT montrent que dans le cas d’un mode datif,
les PI des atomes de carbone augmentent de ∼1 eV par rapport au mode dissociatif. Or aucun
pic n’est pre´sent vers les hautes e´nergies de liaison sur leur spectre, infirmant l’hypothe`se de la
formation d’une liaison Ge−N dative.
L’analyse de leurs spectres XPS, combine´s a` nos calculs DFT, permettent de conclure que l’EDA
se dissocie e´galement sur la surface Ge(001) a` 300 K, et adopte pre´fe´rentiellement une ge´ome´trie
d’adsorption impliquant les deux fonctions amines. En revanche, notre interpre´tation exclut
le mode datif, pre´fe´rant une faible proportion de mole´cules adsorbe´es par une seule fonction
amine, la seconde restant pendante. Ces re´sultats sont semblables a` ceux observe´s sur Si(001).
Le substrat (Si ou Ge) ne joue donc pas sur le mode d’adsorption de cette mole´cule.
7.2 Cas datif
7.2.1 Etudes des spectres de photoe´mission
Dans cette section, nous avons regroupe´ les signatures XPS des niveaux N 1s et C 1s,
des espe`ces adsorbe´es par voie dative sur la surface Si(001). La caracte´risation de ce mode
d’adsorption par STM est e´galement pre´sente´e dans le cas de l’EDA.
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Spectres N 1s
La figure 7.6 pre´sente des spectres XPS du niveau N 1s, de la surface de silicium expose´e
au TMEDA a` 300 K (a) a` l’EDA a` 120 K (b) puis re´chauffe´e a` 300 K (c).
Figure 7.6 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur N 1s d’une surface Si(001), expose´e (a) au
TMEDA a` tempe´rature ambiante (b) a` l’EDA a` 120 K puis re´chauffe´e a` 300 K (c).
Le spectre de l’EDA a` 120 K peut eˆtre de´compose´ en trois pics, a` des e´nergies de liaison
de 398,7, 400,2 et 402,1 eV. Nous avons attribue´, dans le paragraphe 7.1.1, le pic a` 398,6 eV
a` une liaison Si−N covalente apre`s rupture d’une liaison N−H. Les calculs DFT pre´disent
que le pic N 1s d’une liaison Si−N dative est de´place´ de 3,6 eV vers les hautes e´nergies de
liaison. Le pic a` 402,1 eV, de´place´ de 3,5 eV par rapport au pic Si−N covalent, peut donc
eˆtre assigne´ a` une liaison Si−N dative. Cette structure disparaˆıt lorsque la surface est porte´e
a` 300 K (figure 7.6). Cette e´volution indique soit que les fonctions amines lie´es par voie dative
a` la surface se dissocient, cre´ant des liaisons covalentes, soit que des mole´cules se de´sorbent
de la surface. Le pic central, a` 400,2 eV, qui n’apparaˆıt pas a` 300 K (figure 7.6), peut eˆtre
attribue´ a` des mole´cules faiblement lie´es, c’est a` dire physisorbe´es sur la premie`re monocouche
de mole´cules adsorbe´es. D’une part, les calculs DFT montrent une diffe´rence de PI de 1,3-
1,4 eV entre l’atome d’azote lie´ en mode dissociatif et celui de la mole´cule isole´e, ce qui est
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proche de l’e´cart observe´ expe´rimentalement. D’autre part, ce pic continue de croˆıtre bien
que le pic des e´tats de surface sur le spectre Si 2p correspondant ait comple`tement disparu.
Enfin, il disparaˆıt apre`s re´chauffement de la surface a` 300 K (figure 7.6). Ces trois observations
confirment l’hypothe`se de l’existence d’une phase physisorbe´e.
Dans le cas du TMEDA adsorbe´ a` 300 K, le spectre pre´sente une structure unique a` 401,9 eV.
Elle peut eˆtre attribue´e, comme dans le cas de l’EDA, a` une liaison Si−N dative. La pre´sence
d’un pic unique indique que tous les atomes d’azote ont un environnement chimique similaire.
De plus, les calculs montrent que si la mole´cule se lie en mode datif a` la surface, par une seule
de ses fonctions amines, un pic correspondant a` un atome d’azote issu de la fonction pendante
devrait apparaˆıtre ∼1,6 eV vers les basses e´nergies de liaison comparativement a` l’atome lie´ a`
la surface ; aucun pic n’est pre´sent vers 400,6 eV sur le spectre. Le TMEDA s’adsorbe donc en
mode datif sur la surface par ses deux fonctions amines.
Spectres C 1s
Le spectre XPS du niveau de cœur C 1s, dans le cas de l’adsorption du TMEDA sur
le silicium est pre´sente´ sur la figure 7.7. Les conditions expe´rimentales sont de´crites dans le
paragraphe pre´ce´dent.
Figure 7.7 – Spectres de photoe´mission du niveau de cœur C 1s du TMEDA adsorbe´ sur une surface Si(001)
a` 300 K, a` saturation.
Un pic unique est pre´sent sur le spectre a` 296,9 eV. En supposant que la mole´cule s’ad-
sorbent en mode datif par ses deux fonctions amines, tous les atomes de carbone posse`dent
un environnement chimique sensiblement identique, confirmant la pre´sence d’un pic unique.
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Dans le cas d’un mode d’adsorption dissociatif, les PI C 1s calcule´s dans le cas de l’EDA sont
trouve´s a` 291,30±0,10 eV, proches de ceux du TMEDA (291,05±0,20 eV). Le spectre XPS de
l’EDA a` 300 K (figure 7.4 (b)) indique que la contribution de ces espe`ces apparaˆıt a` 286,0 eV.
Si les fonctions amines du TMEDA se dissociaient sur la surface, un pic devrait apparaˆıtre vers
286 eV ; aucune structure n’apparaˆıt a` cette e´nergie. En revanche, si l’on compare le mode datif
au mode dissociatif dans le cas du TMEDA, les calculs re´ve`lent un de´placement de ∼1 eV ; ceci
permet d’assigner le pic a` 287,0 eV a` la pre´sence d’espe`ces issues d’un mode datif.
Dans le cas de l’EDA, les calculs DFT montrent que les PI varient de ∼1 ou ∼2 eV vers
les hautes e´nergies de liaison, selon le nombre de liaisons datives implique´es dans le mode
d’adsorption, par rapport a` l’espe`ce dissocie´e. Malheureusement, l’interpre´tation des spectres
expe´rimentaux enregistre´s a` 120 K (non pre´sente´s dans la the`se) est difficile en raison de la
forte contribution des espe`ces physisorbe´es, masquant la pre´sence de pics associe´s a` une liaison
dative. Si la mole´cule s’adsorbe en mode datif par l’une ou par ses deux fonctions amines un
pic apparaˆıtrait respectivement vers 287 ou 288 eV sur le spectre C 1s.
7.2.2 Caracte´risation par STM
Des images STM de la surface de silicium Si(001) expose´e a` l’EDA, ont e´te´ obtenues a` 300 K,
pour de tre`s faibles taux de recouvrement mole´culaires. La figure 7.8 (a) montre l’e´volution de
la topologie entre la surface propre et celle apre`s ajout d’une faible dose nominale d’EDA.
Des images a` haute re´solution sont pre´sente´es sur la figure 7.8 (b), en diffe´rents endroits de la
surface.
Les mole´cules sont caracte´rise´es par deux taches brillantes relie´es par une structure peu
brillante, place´es entre deux dime`res adjacents de deux range´es voisines. Ces sites, nomme´s
cross-trench (au-dessus de la tranche´e), sont clairement visibles sur les images STM des e´tats
occupe´s, pre´sente´es sur la figure 7.8. L’empreinte de la mole´cule est observe´e comme deux
protube´rances, qui apparaissent plus hautes que les dime`res inoccupe´s adjacents. L’attache de
la mole´cule au-dessus d’une tranche´e par les deux fonctions amines, pour de faibles taux de
recouvrement, peut re´sulter de plusieurs modes d’adsorption, pre´sente´s sur la figure 7.9 : soit
elle s’adsorbe par un mode d’adsorption datif (figure 7.9 (a)), soit par un mode dissociatif
(figure 7.9 (b)), ou enfin par un mode d’adsorption “mixte” pour lequel la mole´cule se lie en
mode datif par une de ses fonctions amines et cre´e une liaison covalente apre`s rupture d’une
liaison N−H pour sa seconde fonction amine (figure 7.9 (c)). Cette dernie`re possibilite´ est
e´limine´e, en raison de la syme´trie de l’empreinte mole´culaire sur les images STM.
Aucun spectre XPS du niveau de cœur N 1s n’a e´te´ enregistre´ dans des conditions similaires
a` celles de l’e´tude d’images STM. La de´termination du type de liaison (datif/covalent) engage´e
dans l’adsorption de l’EDA sur la surface, observe´e sur les images STM, reste spe´culative.
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Figure 7.8 – Images STM des e´tats occupe´s, d’une surface Si(001) a` tempe´rature ambiante. (a) L’image
de gauche repre´sente la surface vierge de silicium, et celle de droite est prise apre`s exposition de la surface a`
0,06 L d’EDA (la taille de l’image est de 100 A˚ × 60 A˚, la tension de Vb = −2, 9 V). (b) Images STM a` haute
re´solution, obtenues apre`s exposition de la surface Si(001) propre a` une dose de 0,08 L (la taille de l’image est
de 60 A˚ × 30 A˚, la tension de Vb = −3.5 V).
Ne´anmoins, des comparaisons peuvent eˆtre faites avec des images STM de l’ammoniac sur
Si(001) en liaison dative et covalente [81]. Ces images montrent que lorsque la mole´cule se
dissocie, formant des fragments NH2 et H adsorbe´s sur un meˆme dime`re, les dime`res recouverts
apparaissent plus sombres que ceux qui n’ont pas re´agi, lorsque la tension applique´e est ne´gative.
Une telle observation n’est pas faite sur nos images STM, laissant des doutes quant a` l’existence
de liaisons covalentes. En revanche, lorsque l’ammoniac a` 65 K [81], ou l’acrylonitrile a` 300 K [9],
s’adsorbe par liaison dative sur un dime`re, l’atome de silicium du dime`re qui n’a pas re´agi
adopte une position haute, charge´ en e´lectrons. Cet atome est caracte´rise´ par une protube´rance
brillante. Adaptant ces re´sultats a` notre e´tude, l’adsorption de l’EDA en mode datif par ses
deux fonctions amines au-dessus d’une tranche´e (figure 7.9 (a)) ferait apparaˆıtre deux taches
brillantes de part et d’autre de cette structure, en raison des atomes de silicium des dime`res
qui n’ont pas re´agi. Des repre´sentations de la densite´ e´lectronique de l’orbitale mole´culaire
la plus haute occupe´e (HOMO pour Highest Occupied Molecular Orbital) dans le cas d’un
mode d’adsorption datif et d’un mode dissociatif, sont pre´sente´es sur la figure 7.10 (a) et (b)
respectivement.
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Figure 7.9 – Ge´ome´tries d’adsorption de l’EDA sur la surface Si(001), re´sultant de calculs DFT d’optimi-
sation sur un cluster Si23H24. La mole´cule s’adsorbe par ses deux fonctions amines au-dessus d’une tranche´e
(a) en mode datif (b) en mode dissociatif (c) par voie dissociative pour l’une des fonctions amines et par liaison
dative pour la seconde.
Pour un mode d’adsorption datif (figure 7.10 (a)), on observe une tre`s forte densite´ e´lectronique
sur les atomes de silicium externes des dime`res, a` cause de leurs liaisons pendantes, qui peuvent
apparaˆıtre comme deux protrusions brillantes sur des images STM des e´tats occupe´s. En re-
vanche, la densite´ e´lectronique de la HOMO du mode`le purement dissociatif, pre´sente une forte
densite´ tout le long de la mole´cule. Dans ce cas, l’empreinte de la mole´cule sur la surface condui-
rait plutoˆt a` un “trait” brillant, reliant deux dime`res de silicium de range´es conse´cutives. Ceci
ne permet pas d’expliquer la pre´sence de deux points brillants sur les images STM, et ce mode
d’adsorption peut donc eˆtre e´limine´.
L’analyse des images de la figure 7.8 (b), permet de constater que deux mole´cules adsorbe´es
au-dessus d’une meˆme tranche´e laissent entre elles une ligne de dime`res. Ceci peut s’expliquer
par un effet de re´pulsion entre les deux adsorbats, duˆ a` une geˆne ste´rique. Une e´tude, mene´e
par Widjadja et al sur l’adsorption de l’ammoniac sur Si(001) [89], montre que la chimisorption
d’une premie`re mole´cule entraˆıne un transfert de charges a` travers le substrat, qui se localise
sur les dime`res de silicium adjacents, empeˆchant l’adsorption d’une autre mole´cule sur ces sites.
Dans le cas de l’EDA, si une mole´cule s’adsorbe sur un site “cross-trench”, les deux sites faible-
ment re´actifs, situe´s de part et d’autre de ce premier, sont pie´ge´s (“poisons” est le terme utilise´
par les auteurs), empeˆchant l’adsorption de mole´cules sur ces sites. Ainsi, pour de tre`s faibles
taux de couverture, la mole´cule d’EDA s’adsorbe-t-elle par ses deux fonctions amines en mode
datif sur la surface Si(001) a` 300 K.
Comparons maintenant ces images STM aux spectres XPS Si 2p pre´sente´s sur la figure 7.1,
pour une dose nominale de 0,05 L. Si la composante positionne´e a` +0, 7 eV est induite par la
pre´sence d’une liaison dative, elle ne diffe`re pas de celle issue d’un mode dissociatif. Ce pic ne
permet pas de distinguer une liaison Si−N dative d’une liaison Si−N covalente.
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(a)
(b)
Figure 7.10 – Densite´ e´lectronique de la HOMO dans le cas d’une adsorption de la mole´cule par ses deux
fonctions amines au-dessus de la tranche´e (a) dans le mode datif (mode`le (a) de la figure 7.9) et (b) dans le
mode dissociatif (mode`le (b) de la figure 7.9).
7.3 Organisation de la surface
Dans le cas de l’EDA et du DAB, les spectres XPS montrent que le taux de recouvrement de
la surface Si(001) correspond a` ∼0,5 MC, soit une mole´cule pour deux dime`res de silicium. Nous
allons voir dans cette section, si un ordre bidimensionnel est envisageable pour ces mole´cules
greffe´es sur Si(001)-2×1, a` haut taux de recouvrement.
7.3.1 Cas de l’EDA
En se basant sur les re´sultats pre´sente´s ci-dessus, la saturation de la surface Si(001), recons-
truite 2×1, conduit a` un taux de couverture d’un atome d’azote par dime`re, et a` la disparition
totale des e´tats de surface. La plupart des mole´cules adopte une ge´ome´trie d’adsorption par
leurs deux fonctions amines. Tous les modes d’adsorption pre´sente´s sur la figure 7.9 peuvent
amener a` ce taux de couverture. Un autre mode d’adsorption, non pre´sente´ sur la figure 7.9,
pourrait aussi mener a` ce taux : l’adsorption de l’EDA par ses deux fonctions amines sur deux
dime`res adjacents d’une meˆme range´e. Mais les images STM, pour des faibles taux de couver-
ture, indiquent que l’adsorption de la mole´cule se fait au-dessus d’une tranche´e, en cre´ant deux
liaisons datives (figure 7.9 (a)). En revanche, pour un haut taux de couverture, les spectres XPS,
des figures 7.3 (b) et 7.4 (b), montrent que le mode d’adsorption est dissociatif. Si nous suppo-
sons que le mode d’adsorption “cross-trench” est toujours adopte´, pour un mode d’adsorption
dissociatif (figure 7.9 (b)), des motifs p(4×1) et c(4×2) pourraient se former. Ces motifs sont
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Figure 7.11 – Repre´sentation de deux motifs possibles p(4×1) et c(4×2) lorsque la mole´cule s’adsorbe par
ses deux fonctions amines au-dessus d’une tranche´e en mode dissociatif, pour de hauts taux de couverture.
Etude a` 120 K
A 120 K, la surface Si(001) propre pre´sente une asyme´trisation statique des dime`res, avec
une alternance des inclinaisons en antiphase le long de la range´e et perpendiculairement a` celle-
ci, cre´ant un motif c(4×2) [2]. En se basant sur un aspect cine´tique, ces dime`res asyme´triques
sont favorables a` des re´actions acido-basiques. Il a e´te´ montre´ par des calculs DFT dans le
cas de l’ammoniac sur Si(001) [79], que le chemin e´nerge´tique entre la mole´cule en phase gaz
et l’adsorption mole´culaire (liaison dative) ne pre´sente pas de barrie`re d’e´nergie, due a` l’hy-
bridation entre le doublet non-liant de l’azote et le silicium pauvre en e´lectron, tre`s favorable
e´nerge´tiquement. D’un point de vue thermodynamique, l’adsorption mole´culaire de l’EDA de-
vrait adopter la configuration la plus basse en e´nergie, c’est a` dire la c(4×2), qui minimise les
interactions re´pulsives entre deux mole´cules adsorbe´es. Comme dans le cas ge´ne´ral des amines,
l’adsorption de l’EDA se fait en deux e´tapes : adsorption de la mole´cule en liaison dative
(pre´curseur mole´culaire) et dissociation de cette mole´cule via la rupture de liaisons N−H. Des
e´tudes the´oriques ont montre´ que pour de faibles tempe´ratures, l’e´tat pre´curseur ne se de´sorbe
pas, ne migre pas sur des sites adjacents dans le cas de l’ammoniac [77] et que la majeure partie
des mole´cules ne se dissocie pas avant d’avoir atteint la saturation de la surface dans le cas du
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me´thylamine [95]. Les espe`ces lie´es en mode datif a` la surface ont un temps de vie suffisam-
ment long pour eˆtre de´tecte´es dans des quantite´s significatives sur des spectres XPS du niveau
de cœur N 1s, meˆme pour de hauts taux de couverture, comme nous l’avons constate´ sur le
spectre du niveau N 1s de l’EDA adsorbe´ sur Si(001) a` 120 K (figure 7.6 (a)). Les aspects ther-
modynamiques et cine´tiques conduisent a` la meˆme conclusion : les mole´cules d’EDA adsorbe´es
adopteraient la configuration la plus stable, le motif c(4×2), et se dissocieraient lentement par
un me´canisme que nous analyserons dans le chapitre suivant.
Etude a` 300 K
A 300 K, la surface ne pre´sente pas de motif c(4 × 2), en raison des oscillations dyna-
miques des dime`res. L’alternance de l’inclinaison des dime`res est de l’ordre de la picoseconde.
A cette tempe´rature, les pre´curseurs mole´culaires ont un temps de vie court, et ne peuvent
pas eˆtre de´tecte´s par XPS. Comme l’e´nergie d’adsorption, dans le cas dissociatif, est grande
(estime´e deux fois plus grande que pour une liaison dative, dans le cas de l’ammoniac [79]
et du me´thylamine [95]), l’organisation des mole´cules adsorbe´es devrait eˆtre controˆle´e plutoˆt
par l’aspect cine´tique que thermodynamique. En raison de la de´sorganisation de la surface
propre a` 300 K, on pourrait s’attendre a` de nombreux modes d’adsorption par une seule fonc-
tion amine, coexistant avec un petit nombre localise´ de motifs p(4×1) et c(4×2), lie´ a` des
adsorptions mole´culaires par les deux fonctions amines. Or les spectres XPS montrent que ces
derniers modes d’adsorption sont majoritaires a` saturation. De plus, l’adsorption de la mole´cule
a` 120 K, suivie d’un re´chauffement a` 300 K, pre´sente un taux de couverture identique a` celui
d’une adsorption a` 300 K. Ceci sugge`re que l’adsorption a` 300 K est e´galement ordonne´e. On
peut supposer que des ıˆlots de mole´cules, adsorbe´es par leurs deux fonctions amines en mode
dissociatif, forment des domaines e´largis ou` le motif initial est reproduit.
En supposant avoir un temps de vie suffisamment long a` 300 K pour adopter une configu-
ration d’e´nergie minimale, le pre´curseur mole´culaire devrait garder sa ge´ome´trie d’adsorption
“cross-trench” lors de la dissociation. Quel est le me´canisme qui permet de passer du mode
d’adsorption datif (figure 7.9 (a)) en dissociatif (figure 7.9 (b)) ? La ge´ome´trie du mode`le (b)
n’est pas favorable pour transfe´rer un atome d’hydroge`ne sur le meˆme dime`re, puisque la liai-
son N−H n’est pas oriente´e vers l’atome de silicium en position haute, et que la rotation de
la liaison Si−N est bloque´e dans le cas d’une adsorption bidentate au-dessus d’une tranche´e.
En revanche, les atomes d’hydroge`ne sont bien positionne´s pour eˆtre transfe´re´s sur les dime`res
adjacents de la meˆme range´e.
Zgierski et al [105] ont e´tudie´ la rupture de deux liaisons N−H, issues de deux mole´cules
d’ammoniac adsorbe´es sur la surface Si(001), en mode zig-zag (cf. chapitre 5). Ils ont montre´
que le transfert d’un atome d’hydroge`ne entre deux dime`res adjacents est plus favorable qu’un






Figure 7.12 – Repre´sentation sche´matique du me´canisme coope´ratif du mode datif en mode dissociatif.
transfert au sein d’un meˆme dime`re. De plus, lorsque deux mole´cules sont adsorbe´es, le transfert
de l’atome H, d’une des deux mole´cules, est acce´le´re´ de deux ordres de grandeur (a` 300 K),
comparativement au cas de la mole´cule isole´e. Le transfert de l’atome H de la seconde mole´cule
est quant a` lui acce´le´re´ de quatre ordres de grandeur par rapport au pre´ce´dent transfert. Cet
effet auto-catalytique pourrait eˆtre confirme´ par des images STM prises par Hossain et al. [81],
sur lesquelles ils observent que la mole´cule d’ammoniac se fixe pre´fe´rentiellement a` coˆte´ d’un
dime`re de´ja` occupe´ (voir la figure 5.2 du chapitre 5 et les commentaires lie´s). En s’inspirant de
ces re´sultats, un me´canisme de dissociation est pre´sente´ sur la figure 7.12, favorable a` un motif
c(4×2). Ce me´canisme conduit a` un me´lange des mode`les (b) et (c) de la figure 7.9. Pour un
motif p(4×1), le transfert de l’atome H sur un meˆme dime`re est le seul cas envisageable. En
effet, le transfert de l’atome d’hydroge`ne sur le site voisin (comme pre´sente´ sur la figure 7.12)
n’est pas possible puisqu’une mole´cule d’EDA l’occupe de´ja`. Le mode`le pre´sentant le motif
c(4×2) devrait donc eˆtre le plus favorable pour l’obtention d’un tel taux de couverture.
7.3.2 Cas du DAB
Le cas du DAB sur Si(001) s’ave`re plus complexe. Cette mole´cule a une chaˆıne aliphatique de
4 atomes de carbone. Il est difficilement envisageable que cette mole´cule s’adsorbe par ses deux
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fonctions amines entre deux dime`res adjacents de deux range´es voisines, sans subir de fortes
contraintes sur sa chaˆıne carbone´e. Une optimisation de ge´ome´trie, sur un cluster de silicium
Si23H24, a e´te´ faite dans le cas d’un mode purement dissociatif, identifie´ sur les spectres XPS
des niveaux N 1s (figure 7.3 (a)) et C 1s (figure 7.4 (a)). Cette optimisation montre l’existence
possible d’une liaison hydroge`ne entre les deux fonctions amines, pre´sente´e sur la figure 7.13 (a),
qui stabilise ce mode d’adsorption. La distance entre les deux atomes d’azote est de 3,169 A˚,
celle de la liaison hydroge`ne de 2,238 A˚. Dans ce cas, les deux atomes d’azote ne sont plus
e´quivalents chimiquement : on doit distinguer un atome accepteur et un atome donneur de la
liaison hydroge`ne, note´s respectivement N1 et N2 sur la figure 7.13 (a). Les calculs montrent
que cette liaison hydroge`ne ge´ne`re une diffe´rence de PI de 0,9 eV, avec un PI de 402,87 eV
pour l’atome donneur et de 403,75 eV pour l’atome accepteur. Des diffe´rences de PI dans le cas
de liaisons hydroge`nes ont de´ja` e´te´ calcule´es pour des dime`res d’eau [87], pour des surfaces de
Si(001) recouvertes d’eau [87], et pour des fragments NH2 lors d’une adsorption de l’ammoniac
sur la surface Si(001) (pre´sente´ dans le chapitre 5). Dans ce dernier cas, la distance entre les
deux atomes d’azote est de 3,55 A˚, celle de la liaison hydroge`ne de 2,69 A˚. La diffe´rence de PI
de´croˆıt lorsque la longueur de la liaison hydroge`ne diminue. Plusieurs remarques s’imposent : (i)
en laissant la position des atomes libres du substrat lors de l’optimisation, le cluster Si23H24 est
flexible [14] ; (ii) apre`s optimisation de la ge´ome´trie du cluster et de l’adsorbat, le cluster se plie
le´ge`rement, re´duisant la distance Si−Si entre deux atomes de deux range´es diffe´rentes a` 4,936 A˚,
au lieu de 5,54 A˚ normalement observe´s. En utilisant des clusters plus rigides (comme ceux
utilise´s pour des calculs pe´riodiques), la distance N1−N2 pourrait eˆtre plus grande, diminuant
ainsi la diffe´rence de PI entre ces deux atomes. Nous avons vu que le spectre XPS du niveau
de cœur N 1s, pre´sente´ sur la figure 7.3 (a), pre´sente un pic unique, non compatible avec
l’existence des deux atomes d’azote, e´liminant ainsi la pre´sence d’une liaison hydroge`ne. Par
conse´quent, dans le cas du DAB, l’adsorption de la mole´cule par ses deux fonctions amines
au-dessus d’une tranche´e n’est pas envisageable. En revanche, la mole´cule pourrait s’adsorber
en diagonale au-dessus d’une tranche´e ; ce mode d’adsorption est pre´sente´ sur la figure 7.13 (b).
La distance entre les deux atomes d’azote dans le cas de la mole´cule isole´e est de 6,41 A˚,
ce qui est proche de la distance entre les deux atomes de silicium, en position diagonale au-
dessus de la tranche´e (de l’ordre de ∼6,5 A˚). Cependant, les calculs DFT d’une telle ge´ome´trie
ne´cessiteraient l’utilisation d’un cluster Si39H34, demandant un temps de calcul important. Une
optimisation de ge´ome´trie du DAB adsorbe´e en mode dissociatif par ses deux fonctions amines,
en diagonale au-dessus de la tranche´e, sur un cluster Si130H80, a e´te´ faite par un calcul AM1
(Austin Model 1) semi-empirique. Une partie de ce cluster est pre´sente´e sur la figure 7.13 (b),
apre`s optimisation de la ge´ome´trie. La distance N1−N2, d’environ 6,1 A˚ selon ces calculs, est si
grande qu’aucune liaison hydroge`ne ne peut se former. Ainsi les deux atomes d’azote posse`dent
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N1 (A) N2 (D)
(a) (b)
Figure 7.13 – Ge´ome´tries d’adsorption du DAB sur une surface de Si(001), (a) optimise´e en DFT dans le
cas de l’adsorption de cette mole´cule par ses deux fonctions amines au-dessus d’une tranche´e en mode dissociatif,
(b) adsorbe´e par ses deux fonctions amines en diagonale au-dessus de la tranche´e, en mode dissocatif, sur un
cluster Si130H80, apre`s optimisation de la ge´ome´trie en AM1.
un environnement chimique e´quivalent, comme observe´ sur le spectre XPS.
Le mode d’adsorption pour de faibles taux de recouvrement peut s’expliquer par ce mode
d’adsorption. Ne´anmoins, le fait que le DAB ait un taux de recouvrement d’une mole´cule
pour deux dime`res de silicium, a` saturation, reste surprenant. Des images STM permettraient
certainement de suivre l’e´volution de ce mode d’adsorption et de comprendre comment un tel
taux peut eˆtre atteint a` saturation.
7.4 Conclusion
De fac¸on ge´ne´rale, les amines peuvent s’adsorber par voie dative ou dissociative sur la surface
Si(001)-2×1. Nous avons mis en e´vidence par photoe´mission, les signatures spectroscopiques
de diamines adsorbe´es sur cette surface, par liaison dative et/ou covalente. Ces signatures,
similaires pour ces trois mole´cules, sont re´sume´es dans le tableau 7.1.
De nombreuses informations ont pu eˆtre de´duites des spectres de photoe´mission des niveaux
de cœur Si 2p, N 1s et C 1s, combine´s aux calculs de PI, pre´sente´s dans le chapitre 6. L’EDA
et DAB s’adsorbent a` 300 K majoritairement par leurs deux fonctions amines, conduisant a`
un taux de recouvrement de 0,5 MC. En revanche, pour de faibles tempe´ratures (120 K), la
mole´cule d’EDA se chimisorbe e´galement par voie dative.
Les images STM, prises a` 300 K pour de faibles taux de recouvrement, montrent que l’EDA
s’adsorbe par voie dative sur la surface Si(001), par ses deux fonctions amines au-dessus de la
tranche´e. L’existence d’une telle liaison dans le cas d’une amine primaire n’avait pas encore e´te´
observe´e expe´rimentalement.
Les aspects cine´tiques et thermodynamiques pre´disent, dans le cas de l’EDA, que le motif de
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Niveau de cœur Energie de liaison Attribution
Si 2p3/2 0,0 Composante du volume
Si 2p3/2 -0,5 Etats de surface (surface propre)
Si 2p3/2 -0,8 Nouveaux e´tats de surface
(surface recouverte de TMEDA)
Si 2p3/2 +0,7 Liaison Si−N covalente ou dative
N 1s 398,6 - 398,7 Si−N covalente
N 1s 399,7 - 400,0 N d’une amine pendante
N 1s 402,0 - 402,1 Si−N dative
C 1s 284,1 Liaison Si−C
C 1s 285,2 C internes de l’espe`ce
Si−NH−CH2−CH2−CH2−CH2−NH−Si
C 1s 284,1 Si−NH−C
C 1s 284,1 Si−NH2−C
Tableau 7.1 – Tableau re´capitulatif des valeurs expe´rimentales des e´nergies de liaison (en eV) des espe`ces
issues d’un mode dissociatif et d’un mode datif. Pour le niveau Si 2p3/2 la composante du volume est positionne´e
a` l’origine des e´nergies de liaison. En revanche, pour les niveaux C 1s et N 1s, leurs e´nergies de liaison sont
re´fe´rence´es par rapport a` la composante du volume Si 2p3/2, place´e a` 99,5 eV.
surface c(4×2) serait le plus favorable pour l’obtention d’un taux de couverture de 0,5 MC.
Le cas du DAB reste ne´anmoins plus complique´. La longueur de sa chaˆıne aliphatique, ne
lui permet pas de s’adsorber sur les meˆmes sites que l’EDA. Une e´tude STM permettrait de
de´terminer le mode d’adsorption du DAB et de comprendre comment un tel taux peut eˆtre
atteint.
L’e´tude du TMEDA n’a e´te´ que brie`vement discute´e, mais a permis de mettre en e´vidence, de
fac¸on claire, les signatures XPS d’une liaison dative. Les modes d’adsorption et le comportement
de cette mole´cule sur la surface Si(001) sont complexes et sont largement analyse´s dans le
chapitre suivant.
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Chapitre 8
Evolution de la liaison chimique, effet
de dose : le TMEDA sur Si(001)
Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avons mis en e´vidence les signatures spectroscopiques des
liaisons Si−N dative et covalente dans le cas de l’EDA, du DAB et du TMEDA, adsorbe´s
sur la surface Si(001)-2×1. Pour ces trois mole´cules, la position des pics est similaire pour un
meˆme type de liaison. Ne´anmoins, l’adsorption du TMEDA sur cette surface, se re´ve`le plus
complexe. Contrairement aux diamines primaires (l’EDA et le DAB), le TMEDA, e´tant une
diamine tertiaire, est susceptible de ge´ne´rer a` 300 K, a` la fois des modes d’adsorption datif et
dissociatif sur la surface.
Nous pre´sentons, dans ce chapitre, l’effet de la dose nominale et de l’irradiation de la surface
au rayonnement synchrotron sur les modes d’adsorption du TMEDA sur Si(001).
8.1 Evolution de la liaison chimique, effet de la dose
8.1.1 Analyse d’un dosage se´quentiel
Les donne´es expe´rimentales pre´sente´es dans cette section ont e´te´ obtenues sur la ligne de
lumie`re BACH (ELETTRA, Trieste, Italie). La surface propre Si(001) a e´te´ expose´e a` plusieurs
doses successives de TMEDA. Entre chaque dosage, les spectres XPS des niveaux de cœur
N 1s, C 1s et Si 2p ont e´te´ enregistre´s, avec un courant e´chantillon mesure´ de 0,1 nA, pour une
surface e´claire´e de (300×300) µm2. Dans ces conditions, la de´composition mole´culaire est tre`s
faible, comme nous le montrerons ulte´rieurement. A 300 K, les pressions de dosages e´taient de
10−8 mbar pour les doses infe´rieures ou e´gales a` 3,5 L puis 10−7 mbar au-dessus. Le faisceau
e´tait en incidence normale sur la surface, et l’angle d’e´mission des photoe´lectrons de 60 ◦ par
rapport a` la normale de la surface.
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Etude XPS des niveaux C 1s et N 1s
Afin de pouvoir quantifier les espe`ces pre´sentes sur la surface, les spectres du niveau N 1s ont
e´te´ enregistre´s a` une e´nergie cine´tique proche de celle du pic Auger Si LVV, afin de normaliser
l’intensite´ (cf. chapitre 1). La quantite´ d’azote du TMEDA sur Si(001) est compare´e a` celle de
l’ammoniac sur Si(001), conside´rant un taux de recouvrement de ce mode`le de 0,5 monocouche
(MC) a` saturation, soit d’une mole´cule par dime`re (cf. chapitre 5). Le taux de recouvrement
de l’atome d’azote (θ(N)), pour une dose de 0,7 L de TMEDA, est estime´ a` 0,23 MC. Au-
dela` de 1,2 L, la saturation de la surface est atteinte et le taux de recouvrement est estime´
a` 0,32 MC. A saturation, il est plus faible que celui de l’EDA (0,5 MC, cf. chapitre 7). Ceci
peut s’expliquer par la geˆne ste´rique entre deux mole´cules de TMEDA adsorbe´es sur la surface,
ge´ne´re´e par les groupements me´thyles porte´s par les fonctions amines. En revanche, le taux de
recouvrement est proche de celui de la mole´cule TMA, amine tertiaire monofonctionnelle, sur
Si(001) (θ(N)=0,25 MC) [15,18]. Des images STM montrent que, lorsqu’une mole´cule de TMA
s’adsorbe sur un dime`re, les sites adjacents restent fre´quemment inoccupe´s [18], induisant un
taux de recouvrement d’une mole´cule pour deux dime`res.
Les spectres de photoe´mission des niveaux de cœur N 1s et C 1s, obtenus pour hν=455 eV,
sont respectivement pre´sente´s sur la figure 8.1 (a) et (b).
A 0,7 L, le spectre de photoe´mission N 1s, pre´sente une composante principale a` 401,9 eV
avec un poids spectral de 84%. Sa largeur a` mi hauteur (FHWM pour Full Width at Half
Maximum) est de 1,0 eV. Sur le spectre C 1s, une composante principale est e´galement ob-
serve´e a` 286,9 eV. Dans le chapitre pre´ce´dent, ces espe`ces ont e´te´ attribue´es a` des mole´cules
adsorbe´es en mode datif. La pre´sence d’un pic quasi unique indique que les atomes d’azote
ont un environnement chimique e´quivalent. Par conse´quent, nous pouvons supposer que les
mole´cules s’adsorbent majoritairement en mode datif par leurs deux fonctions amines. Le taux
de recouvrement de θ(N)=0,23 MC correspond a` une mole´cule pour quatre dime`res de silicium.
Les spectres d’une surface e´quivalente, laisse´e sous ultra-haut vide (∼10−10 mbar) pendant
3 heures, a` l’abri d’irradiation et enregistre´ dans des conditions similaires, montrent qu’aucune
e´volution du mode d’adsorption n’est observe´e. Le mode datif est donc stable sous ultra-haut
vide.
Les spectres N 1s, associe´s aux doses de 3,5, 35 et 800 L, peuvent eˆtre ajuste´s par quatre
fonctions gaussiennes a` 398,8, 399,8, 400,4 et 401,9 eV (FWHM=1,0 eV). La composante a`
401,9 eV, associe´e a` une liaison Si−N dative, est toujours pre´sente sur ces trois spectres. La
structure, situe´e a` 398,8 eV, qui apparaˆıt pour des doses d’exposition supe´rieures a` 3,5 L, est
proche en e´nergie de celle attribue´e a` une liaison Si−N covalente dans le cas de l’EDA. Les
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Figure 8.1 – Spectres XPS du niveau N 1s (a) et C 1s (b) d’une surface Si(001) expose´e a` diffe´rentes doses
successives de TMEDA (0,7, 3,5, 35 et 800 L).
calculs DFT (cf. chapitre 6) montrent que la diffe´rence de potentiel d’ionisation (PI) N 1s entre
un atome lie´ par voie dative et par voie dissociative est de −3,15 eV. Ce pic peut ainsi eˆtre
assigne´ a` une espe`ce Si−NH2−C. Les structures a` 399,8 et 400,4 eV apparaissent e´galement pour
des doses d’exposition supe´rieures a` 3,5 L. Comme dans le cas de l’EDA, il est possible que la
mole´cule s’adsorbe sur la surface par une seule de ses fonctions amines. L’atome d’azote pendant,
issu de la fonction amine qui n’a pas re´agit, doit alors avoir une signature spectroscopique
diffe´rente de celles des atomes implique´s dans une liaison Si−N dative ou covalente. Les calculs
DFT pre´cisent que le PI d’un atome d’azote pendant, issu d’une mole´cule adsorbe´e par un mode
dissociatif ou datif, augmente respectivement de 0,90 et 1,56 eV, par rapport au PI de l’atome
d’azote lie´ en mode dissociatif. Les pics a` 400,4 et 399,8 eV peuvent donc eˆtre attribue´s a` des
fonctions amines pendantes, de mole´cules adsorbe´es respectivement en mode datif et dissociatif.
Lorsque la dose d’exposition augmente, la composante N 1s associe´e au mode datif (401,9 eV)
diminue majoritairement au profit des autres modes. La proportion de chaque espe`ce sur la
surface est pre´sente´e dans le tableau 8.1.
Les modes d’adsorption e´voluent avec l’augmentation de la dose d’exposition. Les espe`ces
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Dose (L) Mode dissociatif Mode dissociatif Mode datif Mode datif
2 fonctions 1 fonction 1 fonction 2 fonctions
amines amine amine amines
3,5 14% 10% 22% 54%
35 20% 16% 26% 38%
800 40% 36% 20% 4%
Tableau 8.1 – Proportion des modes d’adsorption (mole´cules adsorbe´es en mode datif ou dissociatif, par
une ou deux de leurs fonctions amines) pour des doses nominales de 0,7, 3,5, 35 et 800 L.
initiales, principalement adsorbe´es par leurs deux fonctions amines en mode datif, ont tendance
a` se dissocier sur la surface en rompant une liaison N−C. Elles ne repre´sentent plus que 4%
pour une dose d’exposition de 800 L. Entre 3,5 et 800 L, la surface est sature´e ; la quantite´ de
chaque e´le´ment (N et C) reste constante. L’e´volution des modes d’adsorption est donc unique-
ment lie´e a` l’augmentation de la dose nominale. Il est e´galement inte´ressant de noter que pour
une dose de 800 L, 56% des mole´cules sont adsorbe´es par une seule fonction amine (en mode
datif ou dissociatif). L’effet de la dose ge´ne`re donc la dissociation de mole´cules mais e´galement
une de´sorption partielle de certaines mole´cules, qui se lient alors a` la surface par une seule
fonction amine.
La pre´sence de nombreux atomes de carbone dans la mole´cule rend la de´composition des
spectres C 1s complexe. Nous les avons de´compose´s par trois fonctions gaussiennes, situe´es a`
286,9, 285,9 et 284,7 eV, avec une FWHM de 1,3 eV. La composante a` 286,9 eV apparaˆıt majo-
ritaire pour les doses d’exposition de 0,7, 3,5 et 35 L, pour lesquels nous avons principalement
une adsorption en mode datif. Nous l’attribuons logiquement a` une espe`ce Si−NH2−C. La se-
conde composante a` 285,9 eV est proche en e´nergie de l’espe`ce Si−NH−C (mode dissociatif),
observe´e dans le cas de l’EDA (cf. chapitre 7). Ceci est confirme´ par les calculs DFT qui donnent
des PI C 1s infe´rieurs de ∼1 eV par rapport au mode datif. La contribution a` 284,7 eV est
associe´e a` une espe`ce Si−CH3. Le PI calcule´ pour une telle espe`ce est effectivement infe´rieur de
∼2 eV par rapport a` une espe`ce dative. L’e´talement des PI des C 1s, des diffe´rents atomes de
carbone composant la mole´cule, ge´ne`re un e´largissement des pics XPS. Les calculs donnent des
PI compris entre 291,67 et 292,34 eV pour un mode datif, et entre 290,85 et 291,24 eV pour un
mode dissociatif. Une partie de la contribution des atomes de carbone issus des espe`ces datives
se superpose avec ceux issus du mode dissociatif. Les poids spectraux de l’espe`ce dative sont
alors surestime´s et ne co¨ıncident pas parfaitement a` ceux pre´sente´s sur les spectres N 1s. Le
pic a` 284,7 eV peut eˆtre attribue´ a` la seule contribution d’une liaison Si−CH3. Ne´anmoins, les
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tendances observe´es sur les spectres N 1s se retrouvent sur les spectres C 1s. En effet, lorsque
l’on augmente la dose nominale, le pic a` 286,9 eV (mode datif) diminue au profit de la structure
a` 285,9 eV (mode dissociatif). Le pic a` 284,7 eV (Si−CH3) augmente e´galement avec la dose
d’exposition, confirmant que la mole´cule se dissocie.
L’analyse des spectres XPS des niveaux C 1s et N 1s, d’une surface Si(001) expose´e a`
plusieurs doses successives de TMEDA, permet de mettre en e´vidence l’effet de la dose d’ex-
position sur les modes d’adsorption adopte´s par la mole´cule. Pour de faibles doses, la mole´cule
s’adsorbe principalement par ses deux fonctions amines en mode datif. Lorsque la dose aug-
mente, la mole´cule se dissocie, entraˆınant la rupture d’une liaison N−C. On peut e´galement
noter que pour de fortes doses, une grande proportion de mole´cules est adsorbe´e par une seule
de ses fonctions amines.
Etude XPS du niveau Si 2p
Les spectres de photoe´mission du niveau Si 2p donnent des informations originales sur la
structure e´lectronique des amines lie´es a` la surface par une liaison Si−N dative ou covalente,
du point de vue du substrat. Les spectres obtenus a` hν=175 eV, pour les meˆmes e´chantillons
que ceux pre´sente´s dans la section pre´ce´dente, sont pre´sente´s sur la figure 8.2. La composante
Si 2p3/2 du volume est choisie comme origine des e´nergies de liaison.
Pour une re´solution de 150 meV, le spectre de la surface propre peut eˆtre de´compose´ en
quatre structures (FWHM=0,5 eV), a` −0,5, 0, 0,2 et 0,9 eV. Les composantes a` −0,5, 0 et
0,2 eV sont respectivement attribue´es aux e´tats de surface (ODA), a` la contribution des atomes
de silicium du volume, et a` celle de la seconde couche atomique de la surface (cf. chapitre 4).
La structure a` 0,9 eV peut eˆtre attribue´e soit a` des impurete´s, soit a` des pertes d’e´nergie dues
a` des transitions inter-bandes des e´tats de surface (cf. chapitre 7).
Le spectre obtenu pour une dose de 0,7 L, peut eˆtre de´compose´ en cinq composantes a` −0,9,
−0,5, 0, 0,3 et 0,9 eV. La FWHM des quatre premie`res structures est de 0,5 eV et celle de
la cinquie`me de 0,7 eV. Les pics a` 0 et −0,5 eV sont toujours attribue´s aux ODA et a` la
contribution des atomes de silicium du volume. Le manque d’informations, qui pourraient eˆtre
apporte´es par des mesures pour diffe´rents angles d’e´jection des photoe´lectrons, ne permet pas
d’attribuer de fac¸on certaine le pic a` 0,3 eV (note´ par la suite structure X) a` un type pre´cis
d’atomes de silicium. Pour cette dose, nous avons conclu a` partir des spectres N 1s et C 1s,
que la mole´cule s’adsorbe majoritairement en mode datif, par ses deux fonctions amines. La
structure a` 0,9 eV peut eˆtre de`s lors attribue´e a` une liaison Si−N dative. Son positionnement
en e´nergie est plus haut que dans le cas d’une liaison Si−N covalente, qui est de +0,7 eV
(cf. chapitre 7). Les atomes de silicium implique´s dans une liaison dative sont donc moins
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Figure 8.2 – Spectres de photoe´mission, a` 300 K, des niveaux Si 2p (ligne noire) Si 2p3/2 (points rouges)
pour une surface propre et pour des doses de 0,7 et 800 L de TMEDA. Un fond de type Shirley a e´te´ soustrait,
puis les spectres Si 2p3/2 ont e´te´ ajuste´s par des fonctions gaussiennes (lignes pointille´es vertes).
charge´s ne´gativement que ceux issus du volume. Ceci n’est pas intuitif, puisque le sche´ma de
Lewis sugge`re que le doublet non-liant de l’atome d’azote est donne´ au silicium en position
basse, lors de la cre´ation d’une liaison dative. Des calculs DFT pe´riodiques du trime´thylamine
(TMA) sur la surface Si(001), montrent que l’adsorption en mode datif du TMA a pour effet de
diminuer la charge du dime`re implique´ dans la liaison, relativement a` un dime`re de la surface
propre [106].
La structure positionne´e vers les basses e´nergies de liaison (0,5 eV pour la surface propre)
est e´largie et de´place´e vers les basses e´nergies, lorsque la surface est expose´e a` 0,7 L de TMEDA.
Deux composantes, positionne´es a` −0,9 et −0,5 eV (ODA) d’une FWHM=0,5 eV, avec un poids
spectral respectif de 5% et 10%, permettent une de´composition satisfaisante du spectre. Ce
de´placement vers les basses e´nergies de liaison sugge`re qu’une charge e´lectronique est transfe´re´e
a` un atome de silicium de surface en position haute. Le de´placement chimique observe´ (−0,9 eV)
peut trouver son origine (i) dans l’atome en position haute du dime`re implique´ dans une liai-
son dative avec une fonction amine [106] (ii) dans l’atome de silicium en position haute des
dime`res adjacents de la meˆme range´e, qui n’ont pas re´agi, e´galement enrichis par un transfert
e´lectronique de la mole´cule adsorbe´e en mode datif via le substrat. Ceci pourrait eˆtre en ac-
cord avec les images STM des e´tats inoccupe´s de la surface Si(001) recouverte de TMA, qui
pre´sentent une de´pression sur plusieurs dime`res autour d’un site d’adsorption [18]. Des calculs
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DFT, simulant l’adsorption dative d’une mole´cule d’ammoniac sur un cluster repre´sentant cinq
dime`res de surface, montrent e´galement qu’une part de la charge e´lectronique est transfe´re´e le
long d’une range´e de dime`re [89].
Sur une surface propre, les atomes de silicium en position haute du dime`re repre´sentent
0,5 MC. Le poids spectral des ODA mesure´ repre´sente 27%. A 0,7 L, le taux de recouvrement
correspond a` une mole´cule, adsorbe´e par ses deux fonctions amines, pour quatre dime`res de
silicium. Dans cette configuration, la surface devrait pre´senter :
– 0,25 MC d’atomes de silicium en position haute, issus de dime`res implique´s dans une
liaison dative avec le TMEDA,
– 0,25 MC d’atomes de silicium en position haute, issus de dime`res non implique´s dans une
re´action avec le TMEDA.
Sur le spectre Si 2p3/2, d’une surface expose´e a` 0,7 L de TMEDA, le poids spectral des
ODA (−0,5 eV) est de 10%, et celui du pic a` −0,9 eV est de 5%. Ces 15% repre´sentent alors
∼0,25 MC. Le taux de recouvrement attendu de 0,5 MC, correspondant a` l’ensemble des atomes
de silicium en position haute, n’est donc pas observe´. En comparaison, l’e´thyle`ne s’adsorbe sur
Si(001) sur un dime`re, en cre´ant deux liaisons Si−C [107]. Pour une exposition de ∼1 L, le taux
de recouvrement est d’une mole´cule pour deux dime`res. La moitie´ des dime`res n’a donc pas
re´agi, et les atomes en position haute de ces dime`res repre´sentent 0,25 MC. Lors de l’exposition
de la surface a` l’e´thyle`ne, le poids spectral des ODA diminue de moitie´, comparativement a` celui
de la surface propre [102]. Ces atomes de silicium peuvent donc eˆtre observe´s sur un spectre
XPS du niveau Si 2p. Il est alors difficile d’expliquer pourquoi, dans le cas du TMEDA sur
Si(001), seulement la moitie´ des atomes de silicium est observe´e.
Pour une dose d’exposition de 800 L, le spectre est de´compose´ en six fonctions gaussiennes :
contribution des atomes du volume (0 eV), composante X (0,3 eV), ODA (−0,5 eV), contri-
bution des atomes en position haute ge´ne´re´s par l’adsorption du TMEDA (0,9 eV) et deux
autres structures situe´es a` 0,7 et 1,3 eV. La composante a` 0,7 eV peut eˆtre assigne´e a` une
liaison Si−N covalente, comme dans le cas de l’EDA (cf. chapitre 7) puisque pour cette dose,
les spectres N 1s et C 1s permettent de constater un mode d’adsorption dissociatif majoritaire.
La composante a` 1,3 eV peut quant a` elle eˆtre attribue´e a` la nitruration, de degre´s supe´rieurs
(Si2+), issue d’une possible de´composition de la mole´cule, ou a` des pertes e´nerge´tiques.
Des espe`ces Si−CH3 sont forme´es, lors de la dissociation de la mole´cule. Cependant, dans la
litte´rature, le positionnement en e´nergie de la liaison Si−C de´pend de la mole´cule adsorbe´e. Fink
et al.montrent que des espe`ces CxHy (C4H6, C3H4, ...) pre´sentent une composante Si 2p3/2 situe´e
entre +0,2 et +0,3 eV, relativement a` la composante du volume [108]. En revanche, l’espe`ce
C2H4 pre´sente un pic a` −0,2 eV de la composante du volume.
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8.1.2 Etude de spectres XPS en temps re´el
L’e´tude cine´tique de l’adsorption de TMEDA sur la surface de silicium Si(001) a e´te´ re´alise´e
par l’acquisition rapide de spectres de photoe´mission au cours du dosage. Les spectres pre´sente´s
dans cette section ont e´te´ enregistre´s sur la ligne de lumie`re TEMPO, au synchrotron SOLEIL
(Saint Aubin, France). Pour cela, les spectres ont e´te´ enregistre´s en mode statique (“fixed”),
pour lequel on impose a` l’analyseur d’e´lectrons un potentiel retardateur fixe. La feneˆtre d’ana-
lyse est de´termine´e par la zone active du de´tecteur bidimensionnel, dans la direction des e´nergies
disperse´es (la dispersion des e´nergies repre´sente ∼6% de la valeur de l’e´nergie de passage).
L’e´nergie de passage utilise´e e´tant de 200 eV, la feneˆtre d’analyse pre´sente une largeur de 12 eV.
Durant cette expe´rience, les spectres Si 2p, C 1s et N 1s ont e´te´ enregistre´s a` une fre´quence
infe´rieure a` ∼0,1 Hz, avec des temps d’acquisition respectifs de 0,2, 2 et 3 s. L’e´nergie de pho-
tons e´tait de 530 eV, la pression de dosage de 5.10−9 mbar et le courant e´chantillon de 0,25 nA.
Pour des doses comprises entre 0 et 2 L, la de´composition mole´culaire induite par l’irradiation
de la surface est infe´rieure a` 10%, comme nous le verrons ulte´rieurement. C’est pourquoi, l’ana-
lyse de´taille´e ne sera faite que pour des doses infe´rieures a` 2 L dans cette section. Les spectres
obtenus sont repre´sente´s sur la figure 8.3, sous forme de carte tridimensionnelle sur laquelle
sont reporte´es l’e´nergie (abscisses), la dose (ordonne´es) et l’intensite´ (repre´sente´e par un code
couleur). La dose est directement relie´e au temps, puisque 1 L = 10−6 Torr×s. Ces spectres
permettent donc d’e´tablir des correspondances directes entre des doses nominales, les taux de
recouvrements fractionnels par les atomes de carbone et d’azote (θ/θmax), les natures chimiques
des diffe´rents atomes et des informations sur la structure des bandes de surface (courbure de
bande (cf. chapitre 4)).
Etude XPS des niveaux C 1s et N 1s
Sur la carte du niveau N 1s (8.3 (a)), un spectre bidimensionnel, obtenu par inte´gration
entre 0 et 6,5 L est superpose´. Nous l’avons de´compose´ par trois fonctions gaussiennes a` ∼402,
∼400,2 et ∼398,8 eV. Les structures a` ∼402 et ∼398,8 eV sont respectivement attribue´es a`
des fonctions amines lie´es par voie dative et par voie dissociative (cf. section 8.1.1). Le pic a`
400,2 eV est assigne´ a` des fonctions amines pendantes, issues d’un mode datif et/ou dissociatif,
en accord avec la section pre´ce´dente.
Les spectres de photoe´mission rapides du niveau C 1s, ainsi que le spectre d’une dose de
1,2 L, sont similairement pre´sente´s sur la figure 8.3 (b). Ce dernier peut eˆtre de´compose´ en
trois structures, positionne´es a` ∼284,5 eV, ∼285,6 et ∼287 eV, attribue´es respectivement a` des
espe`ces Si−CH3, Si−NH2−C (mode datif) et Si−NH−C (mode dissociatif).
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Figure 8.3 – Carte tridimensionnelle des spectres XPS, sur laquelle sont pre´sente´es l’e´nergie de liaison
(abscisses), la dose (ordonne´es) et l’intensite´ (code couleur). (a) Carte des spectres XPS du niveau N 1s. Un
spectre bidimensionnel obtenu par inte´gration entre 0 et 6,5 L est superpose´. (b) Carte des spectres XPS du
niveau C 1s. Un spectre bidimensionnel d’une dose de 1,2 L (saturation) est superpose´.
Ces cartes tridimensionnelles permettent d’e´tudier l’e´volution des diverses espe`ces en fonc-
tion de la dose nominale. Les courbes repre´sentant les intensite´s totales par inte´gration de la
feneˆtre d’analyse en fonction de la dose sont pre´sente´es sur la figure 8.4 pour les niveaux de
cœur C 1s et N 1s. Il apparaˆıt que la quantite´ de TMEDA de´pose´ croˆıt line´airement jusqu’a`
saturation de la surface a` 1,2 L, ce qui repre´sente 0,32 MC. Apre`s saturation, les quantite´s
d’atomes N et C sur la surface restent constantes ; la surface ne semble plus e´voluer.
Le taux de recouvrement en fonction de la dose, pour l’atome d’azote et celui de carbone,
sont pre´sente´s sur la figure 8.5. Pour ce faire, des zones d’e´nergie cine´tique (d’une largeur de
0,6 eV) sont centre´es sur les composantes cle´s. L’intensite´ de ces zones est inte´gre´e en fonction
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Figure 8.4 – Inte´gration de l’intensite´ totale des spectres de photoe´mission rapides des niveaux C 1s et N 1s,
en fonction de la dose nominale (L).
de la dose.
Dans le cas du niveau N 1s, les zones sont centre´es sur les composantes lie´es aux espe`ces
adsorbe´es en mode datif (402 eV) et en mode dissociatif (399 eV). Les courbes correspondantes
sont pre´sente´es sur la figure 8.5 (a). L’inte´gration de dix spectres conse´cutifs pour chacune
des composantes (datif, dissociatif et amines pendantes) est e´galement repre´sente´e dans le but
de s’affranchir de la statistique et d’obtenir leurs intensite´s relatives. La composante lie´e a` la
liaison dative apparaˆıt de`s le de´but du dosage et augmente jusqu’a` une dose de 1,2 L, ce qui
correspond a` la saturation de la surface par le TMEDA. Elle diminue au-dela` de cette dose.
En revanche, le faible taux de comptage ne permet pas d’identifier la dose pour laquelle la
composante lie´e au mode dissociatif e´merge. Elle augmente ne´anmoins continuellement jusqu’a`
1,2 L, puis continue de croˆıtre avec un re´gime plus lent. Cette e´volution est en accord avec une
transformation lente du mode datif en mode dissociatif, avec le dosage.
Le rapport signal sur bruit est meilleur pour les spectres du niveau C 1s, permettant de
mieux analyser les tendances. Dans le cas du niveau C 1s, les zones sont centre´es sur les pics
a` 287 eV (mode datif) et a` 284,4 eV (liaison Si−CH3). L’intensite´ de ces pics en fonction de
la dose est pre´sente´e sur la figure 8.5 (b). Les tendances observe´es sur cette figure concordent
avec celles observe´es pour l’atome d’azote. Pour des doses supe´rieures a` celle de la saturation
(1,2 L), la composante dative commence a` de´croˆıtre au profit de la composante Si−CH3. Les
espe`ces issues du mode datif et dissociatif se forment de`s le de´but du dosage. Il n’existe pas de
dose limite a` partir de laquelle le processus de dissociation des mole´cules de´bute, comme cela
a e´te´ sugge´re´ dans le cas du TMA [19].
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Figure 8.5 – Inte´gration de l’intensite´ des spectres de photoe´mission rapides des niveaux C 1s et N 1s, en
fonction de la dose nominale (L). (a) N 1s : les zones d’inte´gration sont centre´es sur les composantes lie´es
aux espe`ces adsorbe´es en mode datif (402 eV) et en mode dissociatif (399 eV). L’inte´gration de dix spectres
conse´cutifs pour chacune des composantes (datif, dissociatif et amines pendantes) est e´galement reporte´e. (b)
C 1s : les zones d’inte´gration sont centre´es sur les pics a` 287 eV (mode datif) et a` 284,4 eV (liaison Si−CH3).
Etude XPS du niveau Si 2p
La figure 8.6 pre´sente les spectres de photoe´mission rapides du niveau de cœur Si 2p, sous
forme d’une carte tridimensionnelle (e´nergie cine´tique, dose et intensite´). Sur celle-ci, le spectre
de photoe´mission du Si 2p de la surface Si(001) propre est e´galement superpose´.
Le de´placement de l’e´nergie de liaison de la composante Si 2p3/2 du volume, de ∼200 meV
vers les basses e´nergies de liaison, est clairement visible, lorsque la dose augmente. Il correspond
a` une variation de la courbure de bande (la diffe´rence d’e´nergie entre la bande de valence et
le niveau Si 2p demeurant constant) [99]. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 4, une zone
de de´ple´tion (courbure des bandes (cb)), d’une largeur W, existe dans la re´gion de la surface
propre. Pour les e´chantillons fortement dope´s n, les bandes de valence et de conduction sont
de´place´es de qVcb, e´galisant le niveau de Fermi des couches internes a` celui de la surface. La
valeur de qVcb vaut ∼0,56 eV, pour un gap de 1,12 eV, une e´nergie de liaison de 99,30 eV pour
la composante Si 2p3/2 du volume et une distance en e´nergie de 98,74 eV entre cette composante
et le maximum d’intensite´ de la bande de valence [99]. La largeur de la zone de de´ple´tion est





pour laquelle εs repre´sente la constante die´lectrique statique du silicium, q la charge de l’e´lectron
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Figure 8.6 – Carte tridimensionnelle des spectres XPS du niveau Si 2p, sur laquelle sont pre´sente´es l’e´nergie
cine´tique (abscisses), la dose (ordonne´es) et l’intensite´ (code couleur). Un spectre bidimensionnel de la surface
propre est superpose´.
et ND la densite´ de dopant. Pour un substrat fortement dope´ n, comme c’est le cas dans cette
e´tude, qVcb ∼ 0, 56 eV et ND ∼ 1019 cm−3 ; la largeur de cette zone est alors de W ∼ 100 A˚.
Si l’on suppose que le libre parcours moyen du photoe´lectron λe pour les niveaux de cœur
Si 2p (cf. chapitre 1) est proportionnel a`
√
Ec [109], et si λe(Si 2p) a une valeur de 10 A˚ pour
hν=300 eV [99], alors λe(Si 2p) est estime´ a` ∼12 A˚ pour hν=530 eV. Pour un tel λe, les contri-
butions des atomes de surface (disparition des e´tats de surface, apparition d’une composante
Si−N) et leurs de´placements chimiques sont tre`s atte´nue´s. Le rapport λe/W est alors suffisam-
ment petit (∼0,12) pour suivre principalement l’e´volution des courbures de bandes, par mesure
des variations d’e´nergie de liaison du niveau Si 2p.
La courbure de bande moyenne, qV cb, peut eˆtre de´finie comme une valeur de la courbure de
bande, moyenne´e a` partir du libre parcours moyen des photoe´lectrons Si 2p. Elle peut eˆtre
calcule´e, en connaissant l’e´nergie potentielle e´lectrostatique, qφ, qui varie en une fonction de x
(distance mesure´e a` partir de la surface), selon la formule :
1. qϕ(x) = qVcb
W 2
(W − x)2 pour x < W
2. qϕ(x) = 0 pour x > W
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∼ 0, 12, qV cb ∼ 0, 8qVcb.
∆ELSi2p3/2 , qui correspond a` la grandeur qV cb, est de´fini comme la diffe´rence d’e´nergie de liai-
son (EL) entre le Si 2p de la surface recouverte moins celui de la surface propre. −∆ELSi2p3/2
et θ(C)/θmax(C) sont pre´sente´s sur la figure 8.7, en fonction de la dose.
Figure 8.7 – Courbe de la variation de −∆ELSi2p3/2 et de θ(C)/θmax(C) en fonction de la dose.
Jusqu’a` une dose de 0,7 L, pour laquelle θ(N)=0,23 MC, −∆ELSi2p3/2 reste constant. Les
liaisons entre les mole´cules de TMEDA et la surface semblent peu affecter les charges de surface.
De 0,7 a` 1,5 L, −∆ELSi2p3/2 de´croˆıt line´airement avec la dose. Sur cet intervalle, la variation du
taux θ(C)/θmax(C) s’infle´chit le´ge`rement. Lorsque la saturation de la surface est obtenue, soit
pour des doses supe´rieures a` 1,2 L, un troisie`me re´gime est observe´, pour lequel −∆ELSi2p3/2
de´croˆıt faiblement en fonction de la dose d’exposition. Ce re´gime peut eˆtre lie´ a` la dissociation
de l’e´tat mole´culaire (mode datif). Ce phe´nome`ne s’explique par la formation d’une liaison
covalente entre la surface et la mole´cule, qui fait disparaˆıtre les e´tats de surface et ainsi diminuer
la densite´ de charge de la surface.
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Pour la surface propre (qVbb ∼ 0, 6 eV ), cela correspond a une charge de surface de 1,2.10−2
e´lectrons par atome de surface. Avec un −∆ELSi2p3/2 de −0,2 eV a` saturation, la charge de
surface devient ∼9,6.10−3 e´lectrons par atome de surface.
8.2 Effet du faisceau
Un synchrotron de troisie`me ge´ne´ration produit un rayonnement de forte brillance, qui
peut induire des de´te´riorations, particulie`rement sur des matie`res molles [110, 111]. Sur la
ligne de lumie`re TEMPO (SOLEIL), les courants e´chantillons sont typiquement de 1 nA, pour
hν=530 eV, lorsque les conditions du flux de photons sont optimales. Pour ce courant, environ
1011 photons atteignent la surface par seconde, sur une zone de 400 µm2 (ce qui repre´sente
2,5×1014 photons. s−1.mm−2), si l’on conside`re un rendement des e´lectrons secondaires du sili-
cium de 0,05 e´lectrons par photon [112]. La puissance totale introduite sur l’e´chantillon est alors
de 10 µW. Avec une conductivite´ thermique du silicium de ∼100 W.m−1.K−1, l’e´le´vation de la
tempe´rature est estime´e infe´rieure a` 1 K [113]. C’est pourquoi, certains changements chimiques
observe´s, durant l’accumulation de spectres XPS, ne peuvent eˆtre attribue´s a` des e´le´vations de
tempe´rature mais sont directement lie´s a` l’irradiation.
8.2.1 De´te´rioration de la mole´cule TMEDA sous faisceau
Nous avons e´tudie´ l’effet du faisceau sur la monocouche de mole´cules chimisorbe´es sur la
surface Si(001), dans le cas du TMEDA. Une surface Si(001) propre a e´te´ sature´e par une
exposition de 3 L de TMEDA a` 300 K. Nous avons, dans un second temps, expose´ cette surface
au faisceau pendant 35 minutes, en enregistrant simultane´ment les spectres XPS du niveau de
cœur N 1s. Le premier spectre et le dernier de cette se´rie sont respectivement pre´sente´s sur
la figure 8.8 (a) et (b). Le temps d’accumulation d’un spectre est d’une minute et le courant
e´chantillon de 0,25 nA.
Le spectre N 1s (a) pre´sente deux structures a` ∼401,8 et ∼398,8 eV, attribue´es respecti-
vement a` des espe`ces Si−NH2−C (dative) et Si−NH−C (dissocie´e). Une troisie`me structure
apparaˆıt a` ∼400,4 eV sur le spectre (a). Comme nous l’avons vu dans la section pre´ce´dente,
ce pic peut eˆtre attribue´ a` des fonctions amines pendantes, issues de mole´cules adsorbe´es par
voie dative (∼400,4 eV). Les pics a` 401,8 et 400,4 eV voient leurs intensite´s fortement diminuer
au profit de pics lie´s a` des modes d’adsorption impliquant une (des) liaison(s) covalente(s) a`
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Figure 8.8 – Spectres de photoe´mission N 1s d’une surface Si(001) expose´e a` une dose de 3 L de TMEDA
a` 300 K (a), puis de cette meˆme surface apre`s irradiation de la surface pendant 35 minutes (b).
398,8 eV (mode dissociatif) et 399,8 eV (fonction amine pendante, mode dissociatif). Le poids
spectral d’une fonction amine pendante, en mode datif (400,4 eV) ou dissociatif (399,8 eV),
augmente avec l’irradiation de la surface, sugge´rant des ruptures de liaisons Si−N. L’irradiation
de la mole´cule adsorbe´e ge´ne`re donc une e´volution de la nature du mode d’adsorption de la
mole´cule. Sous irradiation, la mole´cule de TMEDA se dissocie sur la surface, par rupture d’une
liaison N−C, et une de ses fonctions amines se “de´croche”. Nous pouvons noter que l’effet de
l’irradiation de la surface conduit aux meˆmes espe`ces que celles observe´es lorsque la surface est
expose´e a` des doses croissantes de TMEDA.
8.2.2 De´te´rioration de la mole´cule en fonction du courant e´chantillon
Afin de quantifier la de´te´rioration de la mole´cule en fonction du flux de photons, nous avons
reproduit l’expe´rience pre´ce´dente, pour diffe´rentes intensite´s du faisceau primaire, mesure´es par
courant e´chantillon. L’e´volution de l’intensite´ du pic, attribue´ a` une liaison Si−N dative, en
fonction du temps d’exposition, est pre´sente´e sur la figure 8.9, pour des courants e´chantillons
mesure´s de 0,08, 0,25 et 0,50 nA. A titre de comparaison, cette e´tude a e´te´ reproduite sur la
ligne BACH (ELETTRA), pour un courant e´chantillon de 0,1 nA et une surface e´claire´e de
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(300×300) µm2.
Figure 8.9 – Diminution de l’intensite´ de la composante dative (∼402 eV), en fonction du temps d’exposition
au faisceau, pour des courants e´chantillons mesure´s de 0,08, 0,25 et 0,5 nA (400 µm2) sur la ligne de lumie`re
TEMPO et de 0,1 nA (90000 µm2) sur la ligne BACH.
La de´te´rioration de l’intensite´ de la composante dative, est line´aire avec le temps d’exposi-
tion au faisceau synchrotron. Par ailleurs, cette figure indique clairement que la valeur absolue
du taux de de´te´rioration augmente (presque proportionnellement) avec l’augmentation du cou-
rant e´chantillon, soit du flux de photons. En revanche, aucune de´te´rioration de l’intensite´ de la
composante dative n’est observe´e, lorsque les spectres sont obtenus sur la ligne BACH, malgre´
un courant e´chantillon de 0,1 nA. Dans ce cas, la de´focalisation du faisceau re´duit d’un facteur
∼250 le flux par mm2, par rapport a` la configuration de TEMPO. Pour un courant e´chantillon
de 0,1 nA sur la ligne BACH, le taux de de´te´rioration est de ∼2×10−5 min−1. C’est pourquoi,
aucune de´te´rioration visible de l’intensite´ de la composante dative n’est observe´e, lors de l’ir-
radiation de la surface pendant 75 minutes.
8.2.3 Effets combine´s de la dose d’exposition et de l’irradiation
Nous avons vu que la dose d’exposition a` la mole´cule et l’irradiation de l’e´chantillon pou-
vaient conduire a` une e´volution de la nature de la liaison chimique Si−N. Nous avons alors
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e´tudie´ l’effet combine´ de ces deux facteurs sur l’e´volution de cette liaison. Pour cela, la sur-
face a e´te´ expose´e au TMEDA et simultane´ment irradie´e pendant 45 minutes, avec un courant
e´chantillon mesure´ de 0,2 nA. La dose finale est de 18 L. La surface a ensuite e´te´ irradie´e
pendant 40 minutes, en l’absence de TMEDA. Le spectre N 1s de cette surface est pre´sente´ sur
la figure 8.10.
Figure 8.10 – Spectres de photoe´mission N 1s d’une surface Si(001) expose´e, a` 300 K, a` une dose de
18 L de TMEDA et simultane´ment irradie´e pendant 45 minutes, puis pendant 40 minutes supple´mentaires sans
exposition au TMEDA.
Ce spectre peut eˆtre de´compose´ en quatre structures (FWHM=1,0 eV), similaires a` celles ob-
serve´es pre´ce´demment : liaison Si−N dative (401,8 eV), liaison Si−N covalente (398,6 eV), fonc-
tion amine pendante d’une mole´cule adsorbe´e en mode datif (400,4 eV) et dissociatif (399,5 eV).
Le poids spectral de chaque espe`ce est respectivement de 17, 35, 14 et 34%. La proportion des
modes d’adsorption est alors de :
– 3% de mole´cules adsorbe´es par leurs deux fonctions amines en mode datif,
– 28% de mole´cules adsorbe´es par une seule fonction amine en mode datif,
– 69% de mole´cules adsorbe´es par une seule fonction amine en mode dissociatif.
L’effet du faisceau, combine´ a` celui de la dose, ge´ne`re la dissociation de la mole´cule (rupture
d’une liaison C−N). La majorite´ des espe`ces (97%) est adsorbe´e par une seule fonction amine.
Pour une dose de 35 L (cf. figure 8.1), sans irradiation prolonge´e, la moitie´ des espe`ces est
adsorbe´e par ses deux fonctions amines. Le “de´crochage” partiel de la mole´cule, rompant une
liaison Si−N, est donc fortement acce´le´re´ par une irradiation prolonge´e de la surface, pour des
courants e´chantillons de 0,2 nA.
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Figure 8.11 – Spectres de photoe´mission C 1s d’une surface Si(001) expose´e, a` 300 K, a` une dose de
18 L de TMEDA et simultane´ment irradie´e pendant 45 minutes, puis pendant 40 minutes supple´mentaires sans
exposition au TMEDA.
Le spectre C 1s, correspondant a` celui du niveau N 1s, est pre´sente´ sur la figure 8.11. Celui-
ci peut eˆtre de´compose´ en quatre structures, a` 286,9, 285,8, 284,7 et 283,3 eV (FWHM=1,3 eV).
Les trois premie`res composantes peuvent respectivement eˆtre attribue´es a` des espe`ces Si−NH2−C
(mode datif), Si−NH−C (mode dissociatif) et Si−CH3. Dans le cas de l’e´thyle`ne sur Si(001),
lors d’un recuit de la surface a` 750-820 K, un pic apparaˆıt a` 283,4 eV [102]. Les auteurs l’at-
tribuent a` des espe`ces carbonace´es. Ainsi, la composante a` 283,3 eV peut-elle eˆtre assigne´e a`
des espe`ces carbonace´es. Le spectre C 1s de la surface Si(001), expose´e a` 35 L de TMEDA (fi-
gure 8.1) sans irradiation prolonge´e, ne pre´sente pas de pic a` 283,3 eV. L’irradiation prolonge´e
de la surface conduit donc a` la formation d’espe`ces carbonace´es.
8.3 Sce´narii possibles de l’e´volution des modes d’adsorp-
tion
Tout au long de ce chapitre, nous avons vu que le mode d’adsorption du TMEDA sur Si(001)
e´voluait en fonction notamment de la dose et e´galement de l’irradiation de la surface. Sur les
spectres du niveau N 1s, les modes d’adsorption sont similaires, mais leurs proportions diffe`rent
selon les parame`tres exte´rieurs (dose d’exposition, irradiation).
L’irradiation de la surface acce´le`re le processus de de´sorption partielle de la mole´cule. Ini-
tialement adsorbe´e par ses deux fonctions amines, la mole´cule, apre`s irradiation, est greffe´e
a` la surface par une seule de ses fonctions amines. Afin de comprendre cet effet, nous avons,
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dans un premier temps, optimise´ la ge´ome´trie d’une mole´cule de TMEDA, adsorbe´e en mode
datif par ses deux fonctions amines, sur un cluster Si15H16, qui simule deux dime`res conse´cutifs
d’une meˆme range´e. Puis, nous avons re´optimise´ la ge´ome´trie de ce cluster, en ajoutant un
e´lectron supple´mentaire dans l’orbitale LUMO (pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
qui repre´sente essentiellement la σ∗Si−N . Sur la figure 8.12, l’e´nergie totale du syste`me est trace´e
en fonction du pas d’ite´ration de l’optimisation de la ge´ome´trie. Des images du cluster sont



























Figure 8.12 – Passage d’un mode bidentate a` un mode monodentate, a` l’issue d’un attachement e´lectronique
(un e´lectron supple´mentaire est place´ dans la LUMO).
L’optimisation de ge´ome´trie montre que si un e´lectron est capte´ par la mole´cule, une des deux
fonctions amines de la mole´cule se de´sorbe, en cassant une liaison Si−N. Lors de l’irradiation de
la surface, de nombreux e´lectrons secondaires, de faibles e´nergies cine´tiques, sont e´jecte´s de la
surface. Dans le cas d’e´tudes de monocouches de polyme`res sur diffe´rents substrats me´talliques,
il a e´te´ montre´ que le taux de de´gradation, induit par rayons X, augmente avec l’accroissement
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du nombre de photoe´lectrons et d’e´lectrons secondaires ge´ne´re´s par le substrat [114–116]. Il est
possible que la mole´cule capte un de ces e´lectrons, ge´ne´rant alors le “de´crochage” d’une des
fonctions amines de la surface.
L’augmentation de la dose nominale ge´ne`re principalement l’e´volution de la liaison dative
en covalente apre`s rupture d’une liaison N−C. Il a de´ja` e´te´ observe´ une e´volution des modes
d’adsorption du 3-bute`nenitrile adsorbe´ sur la surface Si(001) [10]. La mole´cule pre´sente un
fragment Si−C=N−Si (espe`ce A) qui se transforme en C≡N (espe`ce B), lorsque la dose nominale
augmente. La liaison Si−N passe ainsi d’une nature covalente a` dative. La transformation
de l’espe`ce A est catalyse´e par le contact avec une mole´cule 3-bute`nenitrile qui provient de
la phase gazeuse. L’interaction d’une mole´cule physisorbe´e P avec l’espe`ce A adsorbe´e sur
la surface peut former un complexe (PA)∗, suivit de la transformation de l’espe`ce A en B,
accompagne´ de la libe´ration de P. Il faut imaginer qu’en formant le complexe (PA)∗, l’espe`ce A
est “destabilise´e” et qu’elle va pouvoir re´agir plus facilement (par exemple de´crocher une des
fonctions amines de la surface, casser une liaison N−C). Les calculs DFT sur le TMA montrent
que la barrie`re d’activation de la rupture N−C est e´leve´e (∼2 eV [106]). La pre´sence de P
dans le voisinage pourrait conside´rablement abaisser cette barrie`re et favoriser la dissociation.
En raison de l’instabilite´ de la liaison dative en pre´sence d’e´lectrons, nous pensons que ces
abaissements de barrie`re peuvent eˆtre duˆs a` l’apport d’e´lectrons provenant de mole´cules P,

























Figure 8.13 – Surface de potentiel de la dissociation de NH3, adsorbe´ sur Si(001) : NH3 → NH2 + H.
La simulation de la surface de potentiel (figure 8.13), de la dissociation NH3 → NH2 + H,
indique l’existence d’une barrie`re d’activation pre´alable a` la capture du fragment H par le dime`re
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voisin. La surface de potentiel, calcule´e dans le cas du TMA [106], montre un comportement
analogue. C’est la raison pour laquelle, on peut envisager une dissociation de ce type dans
le cas du TMEDA. Ne´anmoins, la ne´cessite´ de rendre compte avec pre´cision de la hauteur et
de la largeur de cette barrie`re d’activation est indispensable a` une discussion raisonnable des
me´canismes de dissociation mole´culaire sur la surface Si(001), et pourra eˆtre envisage´, a` l’aide
de codes de calculs pe´riodiques.
8.4 Conclusion
Le TMEDA peut adopter, pour de faibles doses, un mode d’adsorption majoritaire, pour
lequel les deux fonctions amines de la mole´cule sont implique´es dans une liaison dative avec la
surface Si(001). Ce mode d’adsorption est stable sous ultra-haut vide. En revanche, lorsque la
surface est sature´e, les modes d’adsorption peuvent e´voluer, sous l’effet de la dose d’exposition
a` la mole´cule ou du faisceau incident. Dans ces deux cas, les modes d’adsorption datifs e´voluent
vers des modes dissociatifs. La mole´cule peut e´galement rompre une de ses deux liaisons Si−N,
conduisant a` un mode d’adsorption pour lequel une seule fonction amine est implique´e dans
une liaison avec la surface. L’apparition de ce dernier mode est acce´le´re´e lors de l’irradiation
de la surface. Pour ces deux parame`tres expe´rimentaux, les spectres N 1s mettent en e´vidence
des espe`ces similaires. En revanche, les spectres de photoe´mission du niveau C 1s montrent
la cre´ation d’espe`ces carbonace´es, uniquement lorsque la surface est irradie´e. Nous proposons
que la mole´cule puisse capter un e´lectron secondaire, induisant la rupture d’une des deux
liaisons Si−N. Ne´anmoins, nous ne sommes pas parvenus a` identifier clairement le catalyseur
de l’e´volution d’une liaison dative en une covalente. Une expe´rience a` l’aide de marqueurs, et
des simulations de surface de potentiel, correspondant au processus de dissociation du TMEDA
sur la surface, permettraient de pouvoir discuter des me´canismes possibles de ces phe´nome`nes.
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Conclusion
Au cours de ce travail de the`se, nous avons examine´ les modes d’adsorption de diffe´rentes
amines sur la surface de silicium Si(001)-2×1. Nous avons utilise´ une de´marche qui combine
des informations apporte´es par l’XPS, le NEXAFS et la STM avec une approche the´orique
qui repose sur des calculs DFT de structures e´lectroniques. La bonne corre´lation des re´sultats
the´oriques et expe´rimentaux justifie totalement l’emploi de “petit” cluster pour simuler la sur-
face, dans le cadre de ces e´tudes de surface.
Cette de´marche nous a permis de comprendre avec pre´cision la nature et l’e´volution de ces
modes d’adsorption en fonction de diffe´rents parame`tres propres a` la chimie de l’amine, comme
la longueur de la chaˆıne aliphatique, l’effet de la substitution des atomes d’hydroge`ne par des
groupements me´thyles ou encore la nature du substrat.
Les potentiels d’ionisation (PI) calcule´s de la mole´cule isole´e ont e´te´ syste´matiquement com-
pare´s avec ceux de la mole´cule adsorbe´e dans le cas d’une liaison covalente ou dative. Nous
avons ainsi pu montrer que l’effet de la liaison covalente sur ces PI peut se distinguer de celui
d’une liaison dative, par l’e´crantage partiel de la lacune cre´e´e lors d’un processus d’ionisation,
en raison de la pre´sence (ou l’absence) du doublet non-liant porte´ par l’atome d’azote.
Notre travail sur les modes d’adsorption de l’ammoniac et de trois diamines (EDA, DAB et
TMEDA) sur la surface de silicium Si(001)-2×1 a montre´ que l’on peut distinguer trois types
de liaison chimique :
– liaison Si−N dative, par la paire non-liante de l’atome d’azote ;
– liaison Si−N covalente, apre`s rupture d’une liaison N−H ou N−C ;
– liaison hydroge`ne, interaction cre´e´e entre deux fragments NH2, dans le cas de l’ammoniac.
Bien que ces trois types de liaisons aient de´ja` e´te´ mis en e´vidence dans le cas d’amines, la
caracte´risation par STM de liaisons datives pour une diamine primaire (EDA) a` 300 K, n’avait
jamais e´te´ observe´e auparavant.
Le taux de recouvrement a` saturation de la surface Si(001), expose´e a` l’EDA ou au DAB,
repre´sente 0,5 MC, soit une mole´cule pour deux dime`res. Dans le cas de l’EDA, l’e´tude ther-
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modynamique et cine´tique favoriserait la cre´ation d’un motif de surface c(4×2). En revanche,
dans le cas du DAB, le taux de couverture, similaire a` celui de l’ammoniac, reste suprenant, au
vue de la longueur de sa chaˆıne aliphatique (quatre atomes de carbone). En comple´ment, des
images STM permettraient de caracte´riser les sites d’adsorption, occupe´s par le DAB et ainsi
de comprendre l’organisation de la surface a` saturation.
L’adsorption du TMEDA, diamine tertiaire, sur la surface Si(001)-2×1 a` 300 K, conduit a`
de multiples modes d’adsorption (adsorption par une ou deux fonctions amines en mode disso-
ciatif et/ou datif). A travers cette e´tude, l’effet de la dose mole´culaire sur le mode d’adsorption
a pu eˆtre mis en e´vidence. Les e´tudes de photoe´mission montrent que la mole´cule s’adsorbe par
voie dative et dissociative, soulevant alors la question du me´canisme de dissociation de cette
mole´cule. Des expe´riences a` l’aide de mole´cules marque´es pourraient comple´ter ce travail en
permettant de comprendre si les modes d’adsorption e´voluent par le biais de mole´cules de la
phase gazeuse ou si il existe un e´change mole´culaire dans ce processus. Des calculs pe´riodiques
permettraient, d’autre part, de calculer la hauteur et la largeur de la barrie`re d’activation, en
calculant les surfaces de potentiel, lors de la rupture d’un fragment CH3 ou H. Il serait alors
possible de discuter des me´canismes qui conduisent a` la dissociation de la mole´cule.
Le travail contenu dans cette the`se a permis de rationnaliser certaines connaissances fonda-
mentales concernant les me´canismes e´le´mentaires d’adsorption d’amines sur la surface Si(001).
Il ouvre e´galement sur de nombreuses perspectives, pour lesquelles nombres de questions sont
ouvertes.
La croissance d’e´chafaudages mole´culaires dans la direction de la normale a` la surface, ne´cessite
l’e´tude de mole´cules bifonctionnelles comme l’EDA, le DAB ou le TMEDA, sur des surfaces.
L’utilisation de mole´cules portant des fonctions chimiques identiques limite le risque de de´sordre
chimique, lie´ a` de probables re´actions entre mole´cules voisines. En revanche, le proble`me de
se´lectivite´ du mode d’adsorption reste important car, comme nous l’avons montre´ dans le cadre
de cette e´tude, les mole´cules peuvent s’adsorber par leurs deux fonctions amines comme dans
le cas de l’EDA et du DAB, empeˆchant alors le processus de polyme´risation perpendiculaire a`
la surface de continuer par re´actions chimiques successives. L’adsorption du TMEDA montre
e´galement un mode d’adsorption quasi unique par ses deux fonctions amines pour de faibles
doses, mais pre´sente plusieurs modes d’adsorption pour de fortes doses. En revanche, l’apport
d’e´lectrons de basse e´nergie favorise un mode d’adsorption par une seule fonction amine, mode
d’adsorption souhaite´.
Les e´tudes sur l’ammoniac et le DAB ont de´montre´ l’impact des liaisons hydroge`nes sur les
valeurs des potentiels d’ionisation. Il serait souhaitable d’explorer des syste`mes en interaction
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hydroge`ne, comme la surface de silicium hydroxyle´e et l’ammoniac ou des diamines primaires et
tertiaires. Les amines tertiaires, qui ne peuvent former que des liaisons H acceptrices, seraient
un cas simple a` e´tudier. Il serait e´galement inte´ressant d’examiner si des silanols (SiOH) de
surface peuvent transfe´rer leur atomes d’hydroge`ne a` des bases (amines) surffisamment fortes,
et quel pourrait eˆtre l’impact sur les e´nergies de liaison. Dans le meˆme ordre d’ide´es, les silanols
peuvent former des liaison hydroge`nes avec des acides, et meˆme re´agir avec eux via une re´action
d’este´rification. Une partie de mon travail expe´rimental sur site synchrotron a e´galement e´te´
consacre´e a` ces e´tudes.
La croissance de solides mole´culaires peut mettre en jeu des liaisons intermole´culaires (de type
Van Der Waals, liaison hydroge`ne) entre la surface de silicium pre´fonctionnalise´e et les solides
mole´culaires (comme par exemple le pentace`ne ou les phtalocyanines me´talliques). Il serait
donc inte´ressant, dans un premier temps, de comprendre l’effet de la liaison hydroge`ne sur les
signatures spectroscopiques. Des surfaces hydroxyle´es expose´es a` l’ammoniac pourrait ge´ne´rer
des liaisons hydroge`nes.
Dans les conditions de ultra-haut vide, comme pre´sente´es dans le cadre de cette the`se, les
pressions sont limite´es a` une gamme de 10−10 a` 10−6 mbar. Or, la pression peut jouer un roˆle
sur la cine´tique et la thermodynamique des re´actions de surface. L’e´volution de la structure
e´lectronique des couches mole´culaires en fonction de la pression pourrait eˆtre suivie in situ
graˆce a` l’appareillage de photoe´mission a` pression ambiante. Cette expe´rience permet d’ouvrir
des nouveaux champ d’e´tude, plus proches de l’expe´rience quotidienne.
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Le greffage chimique et l’assemblage supramole´culaire de mole´cules organiques sur les semi-
conducteurs est une approche inte´ressante pour la fabrication de dispositifs dans le domaine de
l’e´lectronique mole´culaire. En particulier, la surface de silicium oriente´e (001), reconstruite 2×1,
peut eˆtre utilise´e comme un gabarit pour greffer des mole´cules organiques de fac¸on organise´e
dans des conditions de ultra haut vide. Cependant, les mole´cules bifonctionnelles conduisent
a` des ge´ome´tries d’adsorption multiples, qu’il est ne´cessaire de comprendre afin de pouvoir les
controˆler.
Les spectroscopies de photoe´mission et d’absorption X, associe´es a` des calculs DFT de
structures e´lectroniques, ont permis de de´terminer les modes d’adsorption de l’ammoniac, de
l’e´thyle`nediamine, du 1-4 diaminobutane et du N,N,N’,N’ te´trame´thyle´thyle`nediamine sur la
surface Si(001)-2 ×1. Dans ce dernier cas, une e´volution des modes d’adsorption, en fonction
de la dose d’exposition et d’irradiation a e´galement pu eˆtre mise en e´vidence.
Mots cle´s : Rayonnement synchrotron, Spectroscopie de photoe´mission (XPS), Spectroscopie
d’absorption X (NEXAFS), Simulation de structures e´lectroniques (DFT), Surface de silicium,
Amines, Ammoniac.
The fabrication of hybrid organic/inorganic semiconductor structures is the subject of a
worldwide research effort due to possible applications in the field of organic electronics. In
particular, the (001) oriented silicon, reconstructed 2×1, can be used as a template to graft
ordered organic arrays via the reaction of molecular functionalities (π bonds, amines etc.)
with the surface silicon dangling bonds in ultra high vacuum (UHV) conditions. However, the
most interesting molecular objects (dyes, molecular wires, actuators etc.) directly grafted on
a semiconductor surface are multifunctional, which often leads to competitive reactions and
subsequently to multiple adsorption geometries.
The use of photoemission and X-ray absorption spectroscopy, combined with Density Func-
tional Theory calculations of core excited states, has enabled the precise determination of
adsorption geometries of four molecules, which display an amine function : ammonia, ethyle-
nediamine, 1-4 diaminobutane and N,N,N’,N’ tetramethylethylenediamine (TMEDA). In the
TMEDA case, an evolution of the adsorption modes, depending on the exposition and irradia-
tion doses, has also been highlighted.
Keywords : Synchrotron radiation, X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS), Near Edge X-
ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (NEXAFS), Simulation of electronic structures
(DFT), Silicon surface, Amines, Ammonia.
